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§1} L'invention conceme une composition cosmetique et/ 
ou de soin caract6ris6e en ce qu'elle comprend une quantity 
effective d'au moins un polyester filmocj&ne, non reticule, 
v6hiculable dans les huiles hydrocarbonees et/ou les huiles 
de silicone et/ ou I'eau et/ ou les aclohols en C r C 4 et/ ou les 
esters en C r C 4 , comportant plus de deux groupes esters 
par molecule et au moins un segment polyorganosiloxane 
li§ & la chame du polymfcre via une liaison ester ou alkyles- 
ter, ledit polyester etant exempt de tout segment polyether 
et ne comportant pas de groupe sulfonique, sulfonate, ure- 
thane, thiocarbamate, ur6e, thiouree ou amide. 
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La presente invention conceme de manidre generate une 
composition cosmetique de soin, et/ou de traitement, et/ou de 
maquillage des matieres keratiniques, presentant une persistance accrae 
d'au moins un effet cosmetique et/ou de soin apporte apres application 
par la composition, une bonne adhesion apres application sur les 
matieres keratiniques, et permettant un demaquillage rapide, total et 
selectif. 

En cosmetique, en effet, on cherche a obtenir un depot sur les 
cheveux, la peau, les cils et les ongles, souvent filmogene et apportant : 

- soit la mise en forme de la coiffure (cheveux) ; 

- soit de la couleur (cheveux, maquillage) ; 

- soit de la brillance, soit de la brillance et de la couleur (rouge 
a levres, mascaras, eye-liners et vernis a ongle) ; 

- soit de la couleur et de la matite (fond de teint), la perte de la 
matite etant due la plupart du temps a revolution de la 
couleur apportee sous V effet de la secretion du sebum et/ou 
de la sueur, qui font briller la peau ; 

- soit du soin, si le depot contient un actif de soin, par exemple 
hydratant, deodorant, filtres solaires, etc... 

On cherche done pour une persistance de V effet apporte 
(couleur, brillance, matite, soin) une grande remanence du depot 
cosmetique qui doit, en particulier : 

- resister aux agressions mecaniques telles que frottements, 
transferts par contact d'un autre objet ; 

- resister a l'eau, a la sueur, aux larmes, a la pluie ; et 

- resister au sebum et aux huiles. 

Ceci est particulierement vrai en maquillage pour : 

- les rouges a levres ou Ton recherche la tenue prolong^e de la 
couleur et de la brillance et le non transfert de la couleur ; 

- les fonds de teint, fards a paupiere et poudres ou Ton 
recherche egalement la tenue de la couleur apportee, en 
maintenant le plus longtemps possible la matite de la teinte 
initiale malgre la secretion de sebum et de sueur, ainsi que le 
non transfert. 
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On a tres souvent utilise des polymeres filmogenes comme un 
des constituants des formules cosmetiques pour apporter ces efFets de 
tenue et de remaiience, mais tres peu resolvent tous les aspects du 
probleme (ou le font, au detriment d'autres proprietes telles que le 
contort, la brillance, etc. . .). 

En outre, les polymeres filmogenes utilises ne doivent pas 
apporter d'effet « collant au toucher » apres application sur le support 
et evaporation des solvants. Cette absence de « collant au toucher » est 
une caracteristique importante pour l'obtention de proprietes 
cosmetiques correctes et pour une resistance suffisante aux agressions 
mecaniqueS tels que frottements ou transfert. 

D'ou 1'importance du rapport entre les proprietes d'adhesion et 
de cohesion du depot. 

Le brevet US 5.919.441 decrit des compositions cosmetiques 
comprenant une phase huileuse a base de silicone gelifiee par une 
quantite effective d'un agent gelifiant qui est un polymere contenant a 
la fois des groupes siloxanes et des groupes donnant des interactions 
hydrogene. Les groupes donnant des interactions hydrogene peuvent 
etre des groupes urethane, uree, thiouree, amide, ester et leurs 
melanges. Cependant, le brevet indique que la seule presence de 
groupes esters dans le polymere ne permet pas d'obtenir un polymere 
gelifiant car ces groupes esters seuls ne permettent pas l'etablissement 
de liaisons hydrogene. Pour obtenir des polyester-siloxanes qui soient 
des gelifiants, il est n^cessaire que le polymere contienne dans sa 
chaine d'autres groupes, tels que des groupes uree, ur6thane, amide, 
etc... 

L'utilisation de polyester-sihcone comportant des segments 
poly6ther dans des compositions cosmetiques est decrite, entre autres, 
dans les brevets JP 09.328.556, JP 09.012.440, JP 03.047.864, 
JP 09.328.555, US 5.260.401, US 5.335.017, US 5.210.133 et la 
demande internationale WO 96/26246. 

La Demanderesse a determine que la presence de segments 
polyether (sequences ou greffons) dans ces polymeres accroit le risque 
du caractere « collant au toucher » des depots obtenus. 
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Les polyester-silicones comportant des groupes sulfoniques 
(acides ou sels) sur les segments polyesters sont decrits dans le brevet 
DE 19.919.774, la demande internationale WO 97/24014 et le brevet 
fran9ais FR 2.742.986 

La Demanderesse a egalement determine que la presence de tels 
groupes sulfoniques, fortement hygroscopiques accroit aussi le 
caractere « collant au toucher » du depot final. 

Le brevet EP 0.174.713 decrit des copolymeres sequences 
polyester-polysiloxane comportant des residus polycaprolactone et 
poly(dimethylsilane) a, co-diol qui sont lies par des liaisons ether. Ces 
copolymeres sont utiles comme materiaux d'impression en dentisterie, 
materiaux de moulage et de scellement, et materiaux pour la fabrication 
dejouets. 

La demande internationale WO 96/06878 decrit des polyesters 
fonctionnalises par incorporation de divers restes fonctionnels et leur 
utilisation dans le domaine cosmetique. En particulier, les polyesters 
peuvent etre fonctionnalises avec des polysiloxanes lies a la chaine du 
polyester via un segment amine. Ces polyesters peuvent etre utilises 
comme agents filmogenes, agents de retention de l'humidite, 
emollients, agents d'adhesion, stabilisants ou pour accroitre l'efficacite 
d'autres ingredients fonctionnels de compositions cosmetiques. Cette 
demande WO 96/06878 ne fait nullement etat d'une quelconque 
activite de ces polyesters pour accroitre la persistance des effets 
cosmetiques ni le caractere « non collant au toucher » de compositions 
cosmetiques. 

H serait done souhaitable de disposer de compositions 
cosmetiques et/ou de soin presentant une persistance accrue d'au moins 
un effet cosmetique et/ou de soin apporte apres application de la 
composition, une bonne adhesion apres application sur les matieres 
keratiniques, un caractere « non collant au toucher » accru apres 
application, et permettant un demaquillage rapide total et selectif. 

La demanderesse a trouv6 de maniere surprenante qu'une 
composition cosmetique et/ou de soin comprenant une quantite 
effective d'au moins un polyester filmogene, non reticule, vehiculable 
dans les huiles hydrocarbonees et/ou les huiles de silicone et/ou l'eau 



2831430 

4 . 



et/ou les aclools en C r C 4 et/ou les esters en C1-C4, comportant plus de 
deux groupes esters par molecule et au moins un segment 
polyorganosiloxane lie a la chaine du polymere via une liaison ester, 
ledit polyester etant exempt de tout segment polyether et ne comportant 
pas de groupe sulfonique, sulfonate, carbamate, thiocarbamate, uree, 
thiouree ou amide, presentait les proprietes avantageuses ci-dessus et 
en particulier, un accroissement de la persistance du ou des effets 
cosmetiques et/ou de soin. 

En outre, l'emploi du polyester-siloxane selon 1* invention dans 
les compositions cosmetiques accroit le caractere « non collant au 
toucher » du depdt, tout en permettant un demaquillage ais6 et rapide, 
total et selectif. 

La presente invention a done pour objet une composition 
cosmetique et/ou de soin comportant une quantite effective d'un (ou 
plusieurs) polyester(s) tel(s) que defini(s) ci-dessus. 

La presente invention a egalement pour objet un precede pour 
conferer a une composition cosmetique une persistance accrue d'au 
moins un effet cosm6tique et/ou de soin. 

La presente invention a encore pour objet un procede pour 
conferer a une composition cosmetique et/ou de soin une bonne 
adhesion et un caractere << non collant au toucher » apres application de 
la composition sur les matieres keratiniques tout en permettant un 
demaquillage rapide, total et selectif qui comprend l'addition a la 
composition cosmetique d'une quantite effective d'au moins un 
polyester (ou plusieurs polyesters) tel que defini ci-dessus. 

Par polyester filmogene on entend, au sens de la presente 
invention, un polyester qui apres depot de la composition sur une 
surface keratinique et evaporation des solvants conduit a la formation 
d'un film homogene. 

Par polyester non reticule on entend un polyester qui, dans la 
composition, ne forme pas un reseau tridimensionnel, que ce soit par 
une reticulation chimique ou physique (liaisons type hydrogene). Cette 
non reticulation des polyesters de 1' invention permet une elimination ou 
demaquillage ais6 et rapide des compositions apres application. 
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II est important de noter que les polyester-siloxanes de 
^invention ne sont pas des gelifiants des huiles hydrocarbonees ou 
siliconees. 

Par polyester vehiculable dans les huiles hydrocarbonees et/ou 
les huiles de silicone et/ou l'eau et/ou les alcools en C1-C4 et/ou les 
esters en C1-C4 on entend un polyester soluble ou dispersable dans les 
solvants mentionnes. 

En particulier, les polyester-siloxanes auxquels s'appliquent 
Pinvention sont sohdes a temperature ambiante et eventuellement sous 
forme de liquides visqueux (ou semi-solides) ou epais. 

Par polyester solide on entend un polyester qui ne s'ecoule pas a 
temperature ambiante (20°C) et de preference jusqu'a une temperature 
de 40°C en un temps allant de quelques secondes a quelques heures: 

Par segment polyorganosiloxane lie a la chaine d'un polymere 
via une liaison ester on entend, au sens de la presente invention, des 
sequences et/ou greffons polyorganosiloxaniques qui sont lies a la 
chaine du polymere par un groupe ester lui-meme directement lie a un 
atome de silicium du polyorganosiloxane ou lie a un atome de silicium 
du polyorganosiloxane par un groupe alkylene, de preference un 
radical 

-(CH 2 ) a -, a etant un entier de 1 a 10, de preference de 1 a 6, provenant 
d'un silanol (par exemple =Si(CH 2 ) a OH). Les segments 
polyorganosiloxaniques peuvent etre situes soit aux extremites, soit au 
sein de la chaine du polymere, soit sous forme de sequences, soit sous 
forme de greffons, soit en melange des morphologies citees. 

Par segment polyether, on entend toute sequence ou greffon de 
nature polyether qu'il soit hydrophile comme par exemple les groupes 
polyoxyethylene (POE), polyoxypropylene (PPO) et leurs melanges 
(POE/PPO) ou non, comme par exemple le groupe 
polyoxytetramethylene. 

Par caractere « non collant au toucher », on entend le caractere 
d'un film ou revetement qui ne conduit pas a une impression de collant 
de la surface lorsqu'on met legerement cette derniere en contact avec 
1'index et que Ton rompt ce contact en soulevant l'index (a l'inverse de 
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l'impression ressentie au contact de la face adhesive d'un ruban 
adhesif). 

Dans la presente description « et/ou » signifie que les composes 
sont utilises soit seuls soit en melange. 

Les polyester-siloxanes de l'invention sont obtenus par polycon 
densation entre : 

-a) au moins un premier reactif oligomere difonctionnel de 
formule 

HL-POL-LH 

Dans laquelle POL est un radical oligomere divalent et LH, identique 
ou different est choisi parmi les fonctions -OH, -COOH, -COHal (avec 
Hal = CI, Br ou I), -COOR W (ou R w est un goupe alkyle, lineaire ou 
ramifie, en C r C 4 ), ou les deux fonctions LH definissent conjointement 
une fonction anhydride d'acide carboxylique, les fonctions LH etant 
situees soit au deux extremites a, co, soit a une seule extremite, soit au 
sein de la chame de l'oligomere POL ; 

-b) au moins un coreactif di ou tri fonctionnel choisi parmi les 
composes de formule : 

CE(LH')r 

dans laquelle CE est un radical di ou trivalent, LH' est une fonction 
choisie parmi les fonctions 




et leurs melanges, et F est egal a 2 ou 3; et les composes de formule : 

DC(LH") r 

dans laquelle DC est un radical di ou trivalent, LH" est une fonction 
choisie parmi les fonctions -COOH, -COHal (avec Hal = CI, Br ou I), 
-COORw (ou R w est un goupe alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci- C 4 ), 
ou deux des fonctions LH" definissent conjointement une fonction 
anhydride d'acide carboxylique et 1" est egal a 2 ou 3; et, 
facultativement 

-c) au moins un limiteur de chaine monofonctionnel ayant une 
fonction choisie parmi les fonctions -OH, -COOH, -COHal (avec Hal = 
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CI, Br ou I) et -COOR' w (ou R' w est un goupe alkyle, lineaire ou 
ramifie,enCrC 4 )'et: 

CH-— CH 2 

V 

5 Les polyester-siloxanes de l'invention peuvent etre represents 

par les formules suivantes : 

(B)b (B)b (F)f 

A — Z'-j-O CE— O— C— POL— cj [o— CE— O— C— DC— C-j-2— A m 

T || HM || ||T m 

o 0 o o 

(F)f (F)f (B)b 

A— Z - j-C DC — C -O — POL— ol— fc — DC — C — O— CE— oX-Z' -A m) 

Til || Mi || Tm 



20 



Ob 0 0 



10 • 

dans lesquelles : 

- POL, identique ou different, est un radical oligomere divalent; 

- CE, identique ou different, est un radical di ou trivalent; 

- DC, identique ou different, est un radical di ou trivalent; 
15 - Zrepresente : 

; — CH — CH 2 — O (enchalnement A— Z— ) , 
OH 



iH 2 — CH— (enchainement — Z— A) ; 
OH 



Z' represente une liaison simple ; 

H 

— CH— CH 2 (enchalnement A— Z' — )> — CH 2 -C— (enchainement -Z'-A) 

Ah oh 
A, identique ou different, represente un radical monovalent 
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terminal choisi paraii H, les radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies, de preference en Ci-C 50 , les radicaux alcenyles 
lineaires ou ramifies, de preference en C 2 -C 50 , lesdits 
radicaux alkyles et alcenyles pouvant comporter un ou 
plusieurs cycles ou etre interrompus par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que -O- , -N- , -S- , -Si- (a V exclusion des 
groupes polyalkylethers), les radicaux cycloalkyles, de 
preference en Cs-Qg, substitues ou non par des radicaux 
alkyles, de preference en CrQo, les radicaux aryles, de 
preference en C6-C12, substitues ou non par des groupes 
alkyles, de preference en C1-C10 et des groupes 
polyorgaiiosiloxanes ; 
- B represente un groupement : 




F represente un groupement : 
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les blocs pi ou P2 et qi ou q2 etant distribues de maniere aleatoire 
dans les ramifications ; 

- b et f sont des entiers egaux a 0 ou 1 avec comme condition 
que si un des b = 1, alors tous les f sont mils et si un des f = 
1 , alors tous les b sont mils ; 

- Pi> P2> qi et q 2 sont des entiers, egaux ou differents, allant de 
0 a 100 ; 

- m et n sont des entiers, egaux ou differents, allant de 0 a 100 
a la condition que m + n * 0, etant entendu que les blocs 
correspondants a m et n peuvent etre des melanges de blocs 
de valeurs de m et n egales ou differentes distributes de facon 
aleatoire dans la chaine du polymere ; 

- l'un au moins des radicaux POL, CE, DC ou A etant un 
radical polyorganosiloxane . 

De preference les polyester-siloxanes de l'invention sont des 
polymeres de formules: 
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A — Z'-J-O CE— O-C— POL-cj O-CE— 0— C— OC-C-L. 



ou 



Z — A 
m 

O O 



(III) 



A Z 4-C DC — C -O — POL — oj iC — DC — C — O CE 0 -4-Z'-A (IV) 

, T|| || Mil || J» 

o y oo 

dans lesquelles POL, CE, DC, A, Z et Z' sont tels que definis ci- 
dessus, a l'exclusion pour les radicaux CE et DC des radicaux 
trivalents. 

Les radicaux oligomeres POL peuvent etre tout radical divalent 
resultant de l'esterification d'un precurseur oligomere comportant deux 
groupes reactifs tels que definis ci-dessus, a l'exclusion des polyethers, 
polyurethanes, polyurees, polythiocarbamates, polythiourees et 
polyamides, et sont de preference des radicaux divalents derivant de 
polyorganosiloxanes comportant initialement un groupe -COOH ou 
d'un derive d'un acide carboxylique, hydroxyle ou epoxyde a chaque 
extremite ou au sein de la chaine ou un groupe reactif diol ou diacide 
ou diepoxyde a une seule extremite de la chaine. 

Les polyorganosiloxanes comportant un groupe reactif a chacune 
des extremites a, © de la chaine peuvent etre representes par la formule 
(V): 




-H (V) 



dans laquelle LH, identique ou different, est tel que defini 
precedemment ; 

R 1 , identique ou different, est un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie, de preference en CrC 40 tel que -CH 3 , -C 2 H S , n-C 3 H 7 , et iso- 
C3H7, un groupe phenyle, 6ventuellement substitue par un ou plusieurs 
groupes alkyles, de preference en Ci a C66P* 1 3 
groupes alkyles, en particulier methyle ou ethyle ; 
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R 2 , identique ou different, est un groupe alkylene ayant jusqu'a 
60 atomes de carbone, un groupe polyester divalent ayant jusqu'a 60 
atomes de carbone ou un melange de ceux-ci, le groupe R etant 
directement li6 par un atome de carbone au groupe LH ; et 

x est un entier de 1 a 500. 

Dans le cas des terminaisons epoxy de comme lors de la reaction 
d'esterification, l'ouverture du cycle epoxy cree une fonction hydroxyle 
(OH) supplementaire, il faut veiller a utiliser un rapport de reactifs le 
plus proche possible de la stoechiometrie pour eviter la presence de 
groupes epoxy libres rdsiduels ou a 1' inverse une reticulation. 

En general, la masse molaire moyenne en poids M w des 
segments polyorganosiloxanes variera de 100 a 1.000.000, de 
preference 500 a 500.000 et mieux de 1 .000 a 200.000 . 

Parmi les polyorganosiloxanes preferes, on citera : 

-les polyorganosiloxanes ci-dessus pour lesquels R 2 est un 
radical alkylene lineaire en Ci-Cio, LH est -OH et x est un entier tel 
que la masse moleculaire moyenne en poids Mn varie de 300 a 10.000 . 

En particulier, on citera les polydiorganosiloxanes de formule 

(VI): 



9 H 3 . CH 3 . CH 3 

(VI) 



HO ^CH 2 ^— Si O-^-ii oj Ji O— {cH 2 )hDH 



I 

CH 3 ch 3 ch 3 

ou a est un entier de 1 a 10 et x est tel que deflni ci-dessus. 

De tels oligomeres a, co difonctionnels sont notamment 
commercialises par la societe GOLDSGHMIDT sous les noms 
commerciaux de TEGOMER H-Si 2111 (x tel que M w = 700 ) et 
TEGOMER H-Si 2311 (x tel que Mn= 2200), la societe SHIN-ETSU 
sous la denomination X-22-160 AS, KF-6001, KF-6002, KF-6003 et 
X-22-4015. 

-Les polyorganosiloxanes ci-dessus pour lesquels R 2 est un 
alkylene lineaire en Ci-C 2 o, LH est -COOH et x un nombre entier tel 
que M w varie de 300 a 10000 . 
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Des polydimethylsiloxanes a extremite a, © -R-COOH (ou R 
est un alkylene) sont commercialises par la societe SHIN-ETSU sous la 
denomination X-22-162A et X-22-162C. 

Les polyorganosiloxanes possedant un groupe diol ou diacide 
carboxylique a une extremite (o sont utiles pour l'obtention de 
polyesters selon l'invention comportant des greffons 
polyorganosiloxanes. 

Leur structure generate est : 




(VII) 



dans laquelle R 1 , LH et x sont tels que definis pr^cedemment, R 3 
represente H ou un groupe alkyle, de preference en C r C 4> et 

U est un radical tetravalent, hydrocarbone, de preference en C3- 
C20, pouvant 6ventuellement contenir un ou plusieurs h^teroatomes 
tels que -O- , -S- et -N- (mais exempt de groupes polyalkylethers). 

De prefefence U est choisi parmi l'un des radicaux (ou R 3 = H) 




dans lesquels a est un entier variant de 1 a 10 
ou : 



(avecR 3 (cHzJj-CHa ) 




dans lequel a' est un entier de 1 a 5. 
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Parmi les polyorganosiloxanes ci-dessus, on prefere ceux pour 
lesquels R 1 = -CH 3 . 

Parmi les polyorganosiloxanes cites ne possedant qu'une seule 
extremite reactive, on preferera ceux a extremites diols (L= -0-). 

On citera en particulier l'oligomere polysiloxane co diol 
commercialise par SHIN ETSU sous la denomination X-22-176DX, 
Mn = 4000 , d'indice d'hydroxyle Ioh = 2.67. 

On citera egalement le « SILAPLANE FM-DA1 1 de CfflSSO 
AMERICA Inc. qui est un polydimethylsiloxane a, © bis {3- 
(2'hydroxyethoxy)-propyi}-diol de structure : 

ch 3 |H 3 | H 3 C h 2 oh 

C4H9 Si — HO Si— 4—0 Si C 3 H 6 O— CH 2 -C CH 2 CH 3 

I ^ r x I I 

CH 3 C h 3 C h 3 CH 2 OH 



Ce produit est cite dans la demande internationale WO 
99/26992. 

D'autres polyorganosiloxanes convenant pour la presente 
invention sont les oligomeres de methacrylates de silicones, a 
extremites fonctionnelles. 

Les articles suivants : G. REUSMANN, Eur. CoatJ, 9, 52-53, 
56, 58 (1999) et A. KNEBELKAMP, Farbe Lack, 105 (2) 24-26, 28-29 
(1999) decrivent la synthese generale de polymethacrylates oligomeres 
a extremites a, co diols par polymerisation des monomeres 
methacrylates en presence d' agent de transfert portant un hydroxyle (en 
particulier le 2-mercaptoethanol) conduisant a des structures : 

HO CH 2 CH 2 — S-^-POL-^-S— CH 2 CH 2 — OH 



CH 3 



avec — ^— POL— J — = — (cH 2 — C homo ou copolymere 

COOR 
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dans laquelle R est un radical alkyle ou alcenyle, lineaire ou 
ramifie\ de preference en C r C 5 o, un radical cyclique satur6 ou non, de 
preference en C 6 -C 2 o ou un radical polyoganosiloxane. 

Si on utilise un agent de transfert a extremity acide carboxylique 
(ex. r acide mercaptopropionique), on obtiendra de la m&ne facon une 
structure : 

HOOC CH 2 — -CH 2 S— £-POl-^— S CH 2 — CH 2 — COOH 

avec m6me signification que ci-dessus pour le (POL). 

Si on polymerise par exemple un methacrylate de silicone 
correspondant a : 



CH 3 r CH 3 
soit CH 2 c C O C 3 H 6 Si-l-O Si— — CH 3 



CH 3 



J 3 



(SHIN-ETSU 
Ref. X-22-5002) 



CH 3 R R i R i 

I J. J \ . I 



soit CH 2 c— c — o — R 2 Si— lo — SiA— O — Si — R 1 (par exemple SHIN-ETSU 

II I V /x I R6f.X-22-164Bet 

R i R 1 R 1 X-22-164C) , 



dans laquelle R 1 et R 2 sont tels que definis ci-dessus, en presence 
d' autre monomeres methacryliques 

CH 3 

CH 2 c— — -COOR" 



et d' agent de transfert 2-mercaptb ethanol, on obtiendra un 
oligomere methacrylate de silicone a extremite a, a diols du type : 
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CH 3 CH 3 

HO-ch^^-sU-C ( C ) 

L r 



COOR* 



COOR M J Z 



-CH 2 - 



:h 2 OH 



avec R' = — C 3 H 6 



r ch 3 , 

; Si— HO Si CH 3 

I" CH 3 J 



ou 



■Si- 



re r 
— R — Si — f-0 Si— \ O— i 

]i F 1. 



R" etant un radical monovalent, de preference un alkyle ou un 
alcenyle lineaire ou ramifie en C1-C50 ou un radical cy clique sature ou 
non en C6-C20, et x, x\ y' et z' etant tels que la masse molaire 
moyenne en poids M w du polyorganosiloxane varie de 300 a 10000 . 

Les radicaux oligomeres divalents POL peuvent en outre deliver 
d'autres prScurseurs oligomeres que les polyorganosiloxanes, a 
Texclusion des polyethers, polyurethanes, polyurees, polyamides, 
polythiocarbamates, polythiourees, qui possedent soit un groupe r6actif 
-COOH soit -OH a chaque extremite a et co de Poligomere, soit deux 
groupes reactifs (ex. diol ou diacide) a une seule extremite co de 
Poligomere. 

Dans le premier cas, ils formeront apres polycondensation un 
bloc «POL» dans le polyester-silicone ; dans le deuxieme cas, ils 
formeront un greffon « POL» dans le polymere final. 

La presence de tels radicaux POL non polysiloxaniques a pour 
principaux objectifs : 

- d'ameliorer les proprietes physicomecaniques du film ; 

- d'augmenter la compatibilite du polymere forme. 

Par exemple, une sequence polyalkylene ou polyolefine 
augmentera la compatibilite avec les huiles peu polaires 
hydrocarbonSes et une sequence polyester aliphatique augmentera la 
compatibilite avec les huiles polaires hydrocarbonees. 
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H est important de rappeler que sont exclus de 1' invention les 
radicaux POL qui sont des polyethers d'alkyles (egalement les 
polyacetals qui sont des polyethers cycliques). 

Ainsi, parmi les polymeres reactifs autres que les 
polyorganosiloxanes decrits precedemment convenant pour la 
formation des radicaux POL, on peut citer les polyesters-polyols tels 
que les produits de reaction des polyols comme 1' ethylene glycol, le 
propylene glycol, le diethylene glycol, le neopentyl glycol, le 1,4- 
butanadiol, le propane- 1,3-diol, le butane- 1,4-diol, rhexane-l^-diol^ le 
1,6-cyclohexane diol, le furanedimethanol, le cyclohexane dimethanol, 
le glycerol, le trimethylpropane, le pentaerythritol et leurs melanges, 
avec des acides polycarboxyliques, en particulier des acides 
dicarboxyliques ou leurs derives formant des esters, par exemple les 
acides succinique, glutarique et adipique, pimelique, azelai'que, 
sebacique, suberique, ou leurs dimethyl esters, Panhydride phtalique ou 
le terephtalate de dimethyle. 

On peut egalement citer les polycarbonates-diols, tels que ceux 
decrits dans WO 98/44015. 

Ces polycarbonates-diols repondent generalement a la formule : 



(vni) 



dans laquelle R 4 est independamment un radical alkylene, 
alcenylene ou alcynylene, lineaire ou ramifie, eventuellement substitue, 
ayant de preference 1 a 20 atomes de carbone, R 5 est un radical alkyle, 
alcenyle ou alcynyle, lineaire ou ramifie, eventuellement substitue, ou 
trivalent, ayant de preference 1 a 20 atomes de carbone, s est un entier 
egal a 2 ou 3 et t est tel que la masse molaire moyenne en poids de 
polymeres est de 300 a 10000 , de preference 300 a 5000 , et mieux de 
300 a 2000. 

Une autre classe de polymeres convenant pour former les 
radicaux POL selon 1' invention sont les polydienes, de preference 
hydrogenes et a extremites hydroxyles ainsi que les polyblefines a 
extremites hydroxyles. 
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Ces polymeres a extremite hydroxyles sont definis par exemple 
dans le brevet FR 2.782.723. Us sont de preference choisis dans le 
groupe comprenant les homo et copolymeres de butadiene, d'isoprene 
et de 1,3-pentadiene. Ce sont des oligomeres de M w < a 7000 , de 
preference compris entre 1000 et 5000 presentant une fonctionnalite en 
hydroxyle (aux extremites) comprises entre 1,8 et 3, et de preference 
voisinede2. 

Ces polymeres sont de preference utilises hydrogenes. 

On citera en particulier les polybutaniene hydroxyles 
commercialisms par ATOFINA sous les marques POLY BD R-45HT et 
POLY BD R-20LM, qui seront utilises de preference hydrog6n6s. 

On peut egalement utiliser des polyoleflnes, homopolymeres ou 
copolymeres a extremites a, co hydroxylees tels que : 

- les oligomeres de polyisobutylene a extremites a, co 
hydroxyle ; 

- les copolymeres commercialises par la societe MITSUBISHI 
sous la marque POL YT AIL, avec, en particuher ceux de 
structure : 




C2H5 

On peut encore citer les polyesters ramifies a longue chame 
alkyle et porteurs d'au moins deux groupes reactifs tels que le poly(12- 
hydroxystearate) a extremites hydroxyle. 

La realisation de poly(12-hydroxystearate) a extremites 
hydroxyle est decrite dans rarticle de RADHAKRISHNAN P.N., 
European Polymer Journal, 35, 2185-92 (1999) et dans le brevet indien 
14 3864. II est obtenu par auto-condensation de l'acide 12- 
hydroxystearique sur lui-m6me, puis reaction avec un polyol pour 
consommer les groupes acides residuels. La structure de Foligomere 
est alors la suivante : 
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(CH.) 1 CH.-CH3 

C O-j— C — CH 2 0H 

L B (CH 2 ) 5 J * 

CH 3 

avec t tel que M„» 2000 . 

Enfin, on peut titer les oligomeres acryliques a extremites a, co 
diols. Ces oligomeres resultent de la polymerisation de monomeres 
(meth)acryliques (acide ou esters) en presence d'agent de transfert 2- 
mercaptoethanol (HS-CH 2 -CH 2 OH) qui conduit a des oligomeres 
fonctionnalises a chaque extremite a, co par un groupe 
hydroxyethylsulfure : 



CH 3 



HO — CH 2 — CH -S— POL— S— CI l 2 — CH 2 OH 0 u POL = — fCH 2 — C-^— homo ou copolymdre 



COOR 



ou R est tel que deflni precedemment. 

Cet a, co diol oligomere peut servir de « bloc » pour une 
polycondensation ulterieure (synthese de polyester). 

Comme indique precedemment, les radicaux CE sont des 
radicaux di ou univalents, issus des diols ou triols utilises comme 
coupleurs dans la polyesterification. lis sont porteurs de 2 ou 3 groupes 
hydroxyle. lis peuvent facultativement porter egalement des groupes 
siloxanes ou polyorganosiloxanes. 

On distingue quatre classes principales de radicaux CE : 

- les radicaux CE porteurs de groupes ionisables et/ou ionises (a 
Fexception des groupes sulfoniques), tels qu'un groupe acide 
carboxylique, amine tertiaire (neutralise ou quaternise), un groupe 
carboxybetaifne resultant d'un groupe amine tertaire quaternise par le 
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chloroacetate de sodium. Ces groupes ionisables favorisent la 
dispersion du polyester final dans l'eau, ; 

les agents de couplage precurseurs des radicaux CE porteurs de 
groupes ionisables ou ionises peuvent etre represents par la formule : 

' R 7 

HO R 6 OH 



ou R 6 est un radical organique trivalent ayant 2 a 25 atomes de 
carbone qui peut inclure un atome d' azote tertiaire, R 7 est un groupe 
ionique choisi parmi -C0 2 M, -PO(OM) 3 , N(R 8 >2 HX et N(R 8 ) 3 X ou M 
est H ou un equivalent d'un cation soluble monovalent ou divalent tel 
que Na + , K + , Ca**, et N(R 8 ) 3 H\ X est un anion soluble choisi parmi les 
halogenures, OH et l'acide carboxylique deprotone, et R 8 est un groupe 
phenyle, cycloaliphatique ou un groupe aliphatique lineaire ou ramifie 
ayant 1 a 12 atomes de carbone. De preference, R 8 est un groupe alkyle 
ayant 1 a 4 atomes de carbone. 

Parmi ces agents de couplage, on peut citer : 

(HOCH 2 ) 2 C(CH 3 )COOH ; 

{HO(CH 2 )a"CH 2 }2NCH3, ou a" est un entier de 1 a 3 ; 




COOH 



COOH 
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HOCH 2 -CH(OH)-C0 2 Na ; 
{(HOCH 2 )2CHCH2-COO} {NH(CH 3 ) 3 } + ; 




COOH CH 2 

COOH 



CH 3 (CH2)2CH(OH)-CH(OH)(CH 2 )3C0 2 K ; 

- Les radicaux CE peuvent resulter de Testerification d' agents de 
couplage diols ou triols classiques 

II s'agit done de diols ou triols aliphatiques en C3-C60, lineaires 
ou ramifies, eventuellement interrompus par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que -O- (mais les alkyl ethers ou polyalkylethers en 
sont exclus), -S- ou -N- (groupe amine tertiaire seulement), satures 
ou pouvant presenter des insaturations ; ou cycloaliphatiques C6-C 2 o, 
eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes alkyles lineaires 
ou ramifies en C1-C10 ; ou aromatiques en C6-C 2 o, eventuellement 
substitu6s par un ou plusieurs groupes alkyles en C1-C10. 

A titre d'exemple, on peut citer les motifs apportes par les a, co- 
diols aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques tels que 
Pethyleneglycol, le propyleneglycol, le 1,4-butanediol, le 
cyclohexanedimethanol. Et ceux cites dans EP 0.339.862 comme le 
diethyleneglycol, le tetraethylene glycol, le 

bis(hydroxyethyl)terephtalate, le cyclohexane dimethanol, le furane 
dimethanol et le glycerol. 

- Les radicaux CE peuvent encore resulter de 1'esterification de 
diols et triols a chaine aliphatique longue pour apport d'affinite (ou 
solubilite) dans les huiles hydrocarbonnees. 
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Parmi ces diols et triols, on peut titer : 

Les huiles riaturelles ou synthetiques portant de 2 a 3 groupes 
hydroxyles 

Les huiles preferees sont, bien entendu, les huiles portant deux 
groupes hydroxyle par chaine comme les monoglycerides de structure : 

CH 2 OH 

CH— O— C- R 9 

CH 2 OH j| 
O 

R 9 etant une chaine aliphatique lineaire ou ramifiee, saturee ou 
insaturee ayant de 6 a 50 atomes de carbone. 

On citera par exemple, le monostearate de glycerol. De tels 
monoesters de glycerol repondent a la formule generale : 



h x- — z x H 




On peut egalement utiliser une huile comportant trois groupes 
hydroxyles par chaine comme l'huile de ricin hydrog^nee ou non, en 
evitant la reticulation du polymere (pour lui maintenir une bonne 
solubility). 

Parmi les diols a chaine aliphatique longue, on peut encore citer 
les diols de structure HO - D - OH ou D est une chaine alkyle lineaire 
ou ramifiee comportant de 8 a 40 atomes de carbone. 
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On citera en particulier le 1,12-dodecane diol et le 1,10- 
decanediol, ce dernier etent vendu par la societe COGNIS sous le nom 
deSOVERMOLllO. 

On peut egalement utiliser des diols de structure : 

HO- H 2 C- CHOH 

R 10 

ou R 10 est une chaine alkyle de longueur C 8 -C 3 o, en particulier 
R 10 = melange C 2 4-C 2 8 ou R 10 = melange C 2 o-C 2 4. 

Ces diols sont vendus par la societe ATOFINA sous le nom 
commercial de VTKINOL. 

- Enfin, on citera les dimeres-diols sont des diols ramifies, 
gen6ralement en C 36 , souvent en melanges, aliphatiques et/ou 
alicycliques preparees a partir des « acides gras dimeres » qui sont des 
composes de meme structure mais possedant deux extremites acide 
carboxylique (au lieu d'extremit6s diol). 

Comme indique dans rarticle de R. HOFER, European Coating 
Journal, mars 2000, pages 26-37, la transformation des acides gras 
dimeres en dimeres diols peut Stre faite : 

- soit par hydrogenation d' esters methyliques des acides gras 
dimeres, 

- soit par dimerisation directe de 1'alcool oleique. 

Pour une definition des acides gras dimeres, on pourra se 
reporter aux brevets US 3.157.681 et 5.998.570. 

On citera, en particulier, les dimeres diols vendus par la societe 
COGNIS sous les noms commerciaux de SOVERMOL 908 (a 97,5% 
en purete de dimere) et de SOVERMOL 650 NS (a 68% en purete de 
dimere). 
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Le radical DC, identique ou different, est un radical divalent ou 
trivalent resultant de l'esterification d'un diacide ou triacide 
carboxylique ou d'un derive de ceux-ci, tel qu'un anhydride, 
dianhydride, dihalogenure d'acide, en particulier un dichlorure d'acide, 
un diester en d-C 4 , par exemple un dimethyle ou diethyle ester. 

De preference, le radical DC est issu d'un diacide carboxylique 
ou d'un derive de celui-ci. 

Les diacides, voire triacides, leurs anhydrides, chlorures ou 
diesters, ou encore les dianhydrides d'acides carboxyliques utilisables 
sont de toute nature chimique. lis peuvent etre : 

- a chaine alkyle ou alcenyle en C3-C50, lineaire ou ramifiee, 
pouvant comporter une ou plusieurs insaturations conjuguees 
ou non, pouvant comporter des cycles satures ou non, et Stre 
interrompus par un ou plusieurs heteroatomes du type -0-, -S- 
,-N-; 

- a chaine cycloalkyle en C 8 -C 3 o (y compris les deux atomes 
des groupes acides ou derives d'acide), eventuellement 
substituee par un plusieurs groupes alkyle en C r Ci 0 ; 

- a chaine aromatique Cg-C 3 o (y compris les deux atomes de 
carbone des groupes acides ou derives d'acide), 
eventuellement substituee par un ou plusieurs groupes alkyle 
en C1-C10. 

Une premiere classe de diacides ou derives est constituee par les 
diacides et derives porteurs de groupes ionises ou ionisables tels que 
definis en liaison avec les radicaux CE. 

Une seconde classe de diacides ou derives est constituee par les 
diacides et derives classiques tels que les diacides aliphatiques ou leurs 
derives dichlorure et diesters, en particulier les diesters d' alkyle en Cp 
C 6 tel que methyle et ethyle et les diacides et derives aromatiques. 

Parmi ces diacides et derives aliphatiques, on peut citer ceux de 
formule : 
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HOOC 




•COOH 



ou a est un entier de 2 a 20 ; 

comme par exemple, les acides adipique, glutarique, succinique, 
pimelique, azelaique, sebacique, suberique, et leurs derives. 

On peut encore titer comme diacide aliphatique Pacide 
itaconique et Y acide malei'que. 

Parmi les diacides aromatiques et derives, on peut citer : 

- les acides de formule : 




■COOH 



dans laquelle le second groupe acide COOH est en position 
ortho, meta ou para, le cycle benzenique pouvant etre eventuellement 
substitue, en particulier par un ou plusieurs groupes alkyles, de 
preference en C1-C6 : 

-les acides anthracene, 1,8-naphtalene, 1,4-naphtalene et 
biphenyl dicarboxyliques, eventuellement substitues, en particulier par 
un ou plusieurs groupes alkyles, de preference en C\-Cs ; 

-les derives dichlonires et diesters, en particulier les diesters 
d'alkyle en C r C 6 tels que methyle et ethyle, de ces acides ; et 

- leurs melanges. 

En particulier, l'utilisation de melanges de diacides aliphatiques 
et diacides aromatiques permet d'ajuster les proprietes 
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physicomecaniques du polymere final et la resistance a l'eau du film 
obtenu. 

De tels diacides aliphatiques et aromatiques sont decrits dans le 
brevet US 5.998.570. 

Une troisieme classe de diacides est constitute par les acides 
gras dimeres. Ces acides sont definis en particulier dans le brevet 
US 3.157.681. 

Les groupes terminaux A des polyester-siloxanes de Finvention 
peuvent en particulier representer des groupes polyorganosiloxanes 
monovalents. 

Ces groupes sont issus de Pesterification de 
polydiorganosiloxanes comportant un seul groupe hydroxyle, acide 
carboxylique ou epoxyde. 

Les polyorganosiloxanes peuvent etre represents par la 

formule : 




dans laquelle R 1 , R 2 , LH et x ont la meme signification que 
precedemment. 

De tels polyorganosiloxanes sont disponibles dans le commerce 
aupres de la societe SHIN-ETSU sous les denominations X-22-4015 
(LH=OH), X-22-3701 E (LH=COOH), KF-100T et KF-101 




CH CH 2 
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Les polyester-siloxanes de 1' invention peuvent etre synthetises 
par des reactions de polycsterification (y compris transesterification) 
classiques, mais, certains reactifs doivent necessairement 6tre 
presents. 

5 Au moins, un des reactifs doit contenir des segments (blocs ou 

greffons) polyorganosiloxanes. 

Ce reactif sera le plus souvent un diacide carboxylique, diol ou 
diepoxyde precurseur du radical oligomere POL. Lorsque les deux 
fonctions reactives se trouvent a chaque extremite du radical POL on 
10 obtiendra un bloc dans le polycondensat. Si les deux fonctions 
reactives sont liees a une raeme extremite du radical POL, on 
obtiendra un greffon. Dans le cas d'un melange de ces reactifs, on 
obtiendra un melange de greffons et de blocs dans le polycondensat 
final. 

15 Ce peut etre egalement un reactif limiteur de chaine precurseur 

des radicaux A tels que definis ci-dessus. 

V autre reactif necessaire est constitue d'au moins un diacide 

carboxylique precurseur du radical DC ou d'un derive de celui-ci, soit 

d'au moins un prepolymere a extremites reactives OH, soit d'au moins 
20 un agent de couplage a extremites reactives OH et/ou epoxy 

precurseur du radical CE. 

Bien que cela ne soit pas obligatoire, de preference le milieu 

reactionnel comprend outre les reactifs necessaires, au moins un agent 

de couplage precurseur de radical CE. 
25 Dans le cas particulier ou on veut obtenir au final un 

polycondensat en dispersion aqueuse, on choisira au moins un agent 

de couplage precurseur de radical CE ou un reactif precurseur du 

radical DC porteur d'un groupe ionise ou ionisable. 

Dans le cas ou on veut obtenir au final un polycondensat soluble 
30 dans les huiles hydrocarbonees (volatiles ou non), on utilisera : 

- soit un agent de couplage precurseur d'un groupe CElipophile; 

- soit un acide carboxylique gras dimere, eventuellement en melange 
avec d'autres diacides carboxyliques ; 

- soit un dimere-diol ; 

35 - soit un precurseur de groupe oligomere POL polydiene ou 
polyol6fine ou poly- 1 2-hy droxy stearate ; 

- soit un limiteur de chaine A-ZH ou A est un radical alkyle a longue 
chaine (C£ 8) ; 

- soit une combinaison de ces reactifs. 
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Les exemples suivants illustrent certaines structures de polyester- 
siloxane selon Tinvention. 

a) Polyesters contenant des blocs silicones (ou greffons silicones") 
5 de longueurs differentes 

On peut les illustrer, pour les blocs, en partant de deux 
oligomeres de siloxane a, a) -OH, de longueurs differentes (degres de 
polymerisation differents DPI et DP2) et en utilisant, par exemple, 
deux diacides differents (par exemple un diacide aliphatique et un 
10 diacide aromatique) : 



F 

O-tcH^J 

F 


? 1 \ 

, J 


* 1 F 

V 

;i — o) s 

/ DPI 


t i < 


5-00,-0 

I II 

> °- 


n 


R 1 

-O- (cH^ii- 
R 1 


R 

— o-vs 


1 R 1 

°)dS-^ ch ^ 0 — ? 
1 ' 


— DC2 C- 

II 

o 


_ m 



15 On aurait pu aussi partir de deux silicones de degre de 

polymerisation DP differents mais a extremites a, go -COOH et 
envisager la reaction avec deux coupleurs diols de nature differente. 



20 
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c 4 CH2 )r Si — °4 Si — °)i>pi -Si— ( CH *)a~ C— - 0-ce i-°- 
i 1 l 



J n 



-C- 

II 

o 



-(cH 2 4— Si — o/-Si o\ Si |cH 2 V-0 C — O— CE 2 — O- 

* V | 7dpTO II 



m 



Ceci est valable quelle que soit la nature du radical POL. Ainsi, 
on peut travailler avec un melange de precurseur de POL de meme 
5 nature mais de DP difKrents. 

b) Polvcondensats sans coupleur ou avec coupleurfs^ 
Sans coupleur, on aura une structure type : 



— ^o p 



-POL O C DC- 



ou 



10 



C POL- 



ii 



> CE OH 

J n 



suivant que Ton part d'un (ou plus) precurseur(s) de POL a 
extremites -OH ou a extremites -COOH (cas des silicones en 
15 particulier). 

Avec coupleur, et dans le cas d'un precurseur de POL a 
extremites -OH reactives vis-a-vis d'un acide carboxylique, on aura 
une structure type : 



20 



-POL- 



-DC C- 



-O — CE — O- 



-C- 

II 

o 



-DC- 



0 J 



m 
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c) Polyesters a blocs silicones et a ereffons silicones 
1. On peut les obtenir en travaillant avec un melange de 
precurseurs de POL silicones dont Tun est a, © difonctionnel et 
1' autre seulement © difonctionnel comme deja indique. 
Exemple : cas de silicones a extremites diols. 



R 7 I 



^ 1 — Si O-Mi CH 



^HOOC DC n COOH + HOOC DCj COOH 



) 



R 1 R |' 

-O^CH^Si-O-L— o)— M-^pO-. 



C DC; 



II 

o 



0 _C_ DC - 



>CH 2 ) a >PH a )J 



1 I 1 
R — Si — R 



m 



) /-Si — O V Si R 1 
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2. Mais on peut aussi obtenir des ramifications avec une silicone 
a, co difonctionnelle et un coupleur ou un diacide carboxylique 
trifonctionnel. Par exemple, en travaillant cette fois avec une silicone 
a extremite a, <o di-COOH et un coupleur trifonctionnel (diol) et un 
coupleur difonctionnel : 



C— ^CH2^— Si — O-^-Si 0 )^" Si — (° H 2)-^ — — O -CE, O 




_L— CE— o— c-fcH^i-^— i]— o— L— (cH 2 )-c-Le 

[ i' I 'I J' 



10 d) Polyesters contenant des groupes ionisables ou ionises pour 

mise en dispersion aqueuse ulterieure 

On choisira par exemple un coupleur « CE » a groupe amine 

tertiaire ulterieurement neutralisable (par un acide mineral ou 

organique) ou quaternisable (par exemple sulfate de dim6thyle ou 
1 5 derive halogene conduisant a un groupe cationique ou quaternisable 

par du chloroacetate de sodium conduisant a un groupe betaine 



— N 



*— CH 2 — COO' ) 



20 



Ce coupleur a groupe amine tertiaire peut par exemple etre la N- 
methyldiethanol amine 
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\ HO— CH 2 — CH 2 N— CH 2 -^CH 2 — OH^ 

CH 3 

Reactifs : (melanges equimolaires) 

5 Melange POL, CE { 1 « POL» Silicone avec groupe OH en a, co 

{ 1 « CE » = N-methyl diethanol amine 
Melange DC { 1 DC « classique » aliphatique HOOC-DCi- 

COOH 

{1 DC « classique » aromatique HOOC- 
10 DC 2 -COOH 



La polycondensation conduira a une structure du type : 

R 1 R 1 j" 
__0fcH^-ii— Si— ^CH2j^-0— C-DC1— C 

i 1 i 



15 



' 0 



J n 



L -O -CH,- 



CH 2 -CH 2 N CH 2 — CH2 C 

CH 3 



p.) Transest erification de polyesters hvdrocar bones et pre- 
existants par des oligomeres silicones a ex tremites a. 00-OH 

En transposant ici la reaction de transesterification decrite dans 
US 5.919.441 a des polyesters holyesters hynes commerciaux, 
20 preexistants (de preference aliphatiques et obtenus par condensation 
avec un acide gras dimere), suivant des schemas reactionnels : 



-_C— DC C — O — CE-0 — + HO-^CH 2 j— Si— O— ^Si — oj— Si ^ CH *^~' 

O 



Polyester hydrocarbone 
preexistant 



OH 



R 1 R 1 
T°> 150°C 
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— C — DC C — O — CE— O 

ii n 

*■ o o 



n-m 



— DC— C 0-(cH 2 V-i— O-fJi oV-ii-(cH 2 ^— ol 



+ m HO— CE — OH 



Traitement des extremites de chalnes reactives C-OH et/ou - 
5 mom d'un polyester hvdrocarbone pre-existant par une silicone 
possedant une seule extremite reactive (stoppeur A-Z-H silicone) 

Ce traitement particulier des extremites de chaines reactives 
d'un polyamide deja existant par un stoppeur silicone A-Z-H est decrit 
dans le brevet US 5.919.441 . 
10 On transpose ici la reaction au cas d'un polyester hydrocarbone 

preexistant avec des extremites a, co soit -OH, soit -COOH-. 

1. T Jn premier exemple de schema reac tionnel peut etre : 

15 HOOC'^J^Anruwvv POLYESTER + 

R 1 R 1 R 1 



3— (-Si— o) Si -( CH J OH 



R i_Si -0-{-Si — o|— Si (CH 2 ) O-C'vA^FOLYESTER'vwvf 



. ... 

R' R 1 R 



R 1 



II 



^CH^Si-^O-Si^-O-S—R' 
R 1 I *' 



Si la terminaison du polyester preexistant est a, co, on operera 
20 avec une silicone a une seule extremite -COOH. 
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10 



15 



2) On peut aussi utiliser le meme type de polyester a extremite 
fonctionnelle, et si le polyester est de degre de polymerisation DP 
relativement faible <n 0.000, on peut effectuer une reaction de 
couplage avec une silicone a, © difonctionnelle (diol ou diacide) ou 
seulement © fonctionnelle (diol ou diacide). Cette voie est egalement 
decrite dans le brevet US 5.919.441. Le schema reactionnel est alors, 
par exemple : 



hooc [-polyester hydrqcarbqne-j cooh 

1 + ho- ^siliconeV -oh 

1 : 1 * 

4-POLYESTER HYDROCARBONE-j — C -O ^-SILICONE^ —O— |— + H 2 0 



ou 



|-POLYESTER Y DRQCARBONE-| O O 

1 + OOC - 4SILICONEI — -COO 

r ) ' 

-|--o 4POLYESTER YDROCARBONE+ -0 C- — tSULLCQMEi — jjj - 



Pour les conditions operatoires, on utilisera les memes que 
celles decrites dans le brevet US 5.919.441. On travaillera en general 
en solution dans le xylene pour distiller l'eau formee au cours de la 
polycondensation ou de la monocondensation (premier cas 1) par 
20 distillation azeotropique vers 180°C. On choisira de preference des 
polyesters initiaux provenant de la condensation avec un acide gras 
dimere (ou un dimere-diol). 
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lies conditions operatoires generates de la reaction de 
polyesterification sont les conditions classiques pour les reactions de 
polyesterification. 

Dans le cas des reactions avec des diacides, anhydrides d'acides 
5 ou diesters (m6thyle ou ethyle) et diols, on opere classiquement a 
hautes temperatures (150 <T°C < 250°C), soit en absence de solvants 
(en milieu fondu) soit dans un solvant de haut point d' ebullition qui 
donne un azeotrope avec Feau (par exemple le xylene dans le cas 
d'utilisation des diacides). 
10 Pour avoir un taux de conversion eleve, il faut 

avantageusement : 

a) - soit distiller Feau formee par la condensation diacides + diols ; 

- soit distiller les alcools court (MeOH ou EtOH) provenant de la 
transesterification ou lorsqu'on part des dimethyle ou diethylesters 
15 de diacides carboxyliques ; 

b) etablir ensuite un vide partiel (abaisser la pression progressivement 
dans le reacteur au fur et a mesure de la distillation) pour obtenir 
une polycondensation de degre de polymerisation DP suffisant ; 

c) utiliser preferentiellement des catalyseurs. 

20 

Des exemples de conditions de reaction, transposables aux polyesters 
de 1' invention, sont donnes par exemple dans le brevet US 5.998.570. 

Des catalyseurs utilisables sont egalement cites dans le brevet 
US 5.998.570. 

25 Parmi ces catalyseurs, on peut citer les acides mineraux tels que 

Facide phosphorique ou les sels d'etain tels que Foxyde de dibutyl- 
etain ou des sels de zinc . 

V importance de la stoechiometrie molaire des reactifs est 
soulignee dans le brevet US 5.998.570 et, la demande internationale 

30 WO 00/40216. On doit en effet operer dans des conditions ou le 
rapport [diacides ou derives (provenant des prdcurseurs des groupes 
POL)] / [diols (provenant des precurseurs des groupes CE et POL)] « 
1 et ceci durant toute la reaction pour avoir un degre de 
polymerisation suffisant. 

35 Pour les reactions utilisant des dichlorures d'acides, on peut se 

refSrer a Fartferer a Farti, Polym. Prep., 31 (1) 318-19 (1990). 
Les reactions sont faites alors en milieu solvant des deux reactifs et 
dans des conditions plus douces. Chaque melange des reactifs est fait 
en milieu solvant : 
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* diols + solvant solution 1 

* dichlorures d'acides + solvant solution 2 

La solution 1 est generalement introduite dans le reacteur sous 
agitation et sous azote et on ajoute progressivement dans le milieu la 

5 solution 2 des dichlorures d'acides a basse temperature (T * 0 a 5°C). 
On eleve ensuite progressivement la temperature (25°C < T <80°C) 
jusqu'a reaction totale. Temperature et duree de la reaction sont 
variables et sont adaptees a chaque fois a la reactivite du melange de 
constituants choisis. 

10 Dans le cas particulier de la mise en dispersion aqueuse des 

polyesters contenant des groupes ionisables ou ionises, il faut au 
moins partiellement neutraliser ces groupes. 
Les groupes ionisables comprennent : 

- les -COOH qu'il faut neutraliser par une base ou aminoalcool ; , 
15 - les groupes amines tertiaires qu'on peut neutraliser par un acide 

mineral ou organique. 

Les groupes ionises comprennent : 

- les groupes amines tertiaires qui auront et6 quaternises soit par un 
sulfate de dialkyle ou halogenure d'alkyle pour donner des groupes 

20 cationiques. 

- Soit par du chloroacetate de Na pour donner des groupes betaines, 



* — ch 2 — coo" 



25 Conformement a 1' invention, ces polycondensats, 

eventuellement purifies, peuvent 6tre ensuite utilises a la preparation 
d'un pseudo-latex stable qui sera constitue de particules solides dudit 
polycondensat neutralise a l'aide d'un agent neutralisant convenable 
qui peut etre soit une base minerale ou organique lorsque le groupe 

30 ionisable est anionisable telles que par exemple des fonctions acide 
carboxylique, soit un acide mineral ou organique lorsque groupe est 
porteur de fonctions cationisables telles que par exemple des fonctions 
amines tertiaires, soit un halogenure d'alkyle en vue de proc^der 
specifiquement a la quaternisation d' amines tertiaires. Selon 

35 l'invention, le taux de neutralisation peut aller de 10% a 100%, de 
preference de 20 a 100%. 
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A Finverse d'un procede conventionnel de preparation de 
pseudo-latex qui consiste a dissoudre un polymere insoluble dans 
l'eau dans un solvant organique, soluble ou partiellement soluble dans 
l'eau, a introduire dans la solution organique de polymere ainsi 

5 obtenue un tensioactif, un melange de tensioactifs ou un polymere 
colloide protecteur ou bien encore un melange tensioactif(s)/polymere 
colloide protecteur, et ceci dans le but d'obtenir une bonne 
stabilisation des particules, puis a disperser (emulsion) sous agitation 
la dispersion ainsi obtenue dans de l'eau et a proceder ensuite a 

10 1'elimination du solvant organique par evaporation sous vide, ce qui 
conduit a une suspension aqueuse de particules de polymere enrobees 
de tensioactif(s) et/ou de polymere colloide protecteur, les 
polycondensats a sequences polyester utilisees dans le cadre de 
1' invention, puisqu'ils comportent des fonctions ioniques 

1 5 partiellement ou totalement neutralises apportant aux polycondensats 
une « autodispersabilite » dans l'eau, permettent d'obtenir des pseudo- 
latex particulierement stables en 1' absence de tout stabilisant 
hydrophile, de tensioactif ou de colloide protecteur. 

II va de soi que la nature de 1' agent neutralisant qu'il convient 

20 d'utiliser pour neutraliser le polycondensat polyester et le taux de 
neutralisation sont fonction de la nature des fonctions ionisables 
portees par ce dernier. 

Lorsque ledit polycondensat comporte une fonction anionisable 
telle que par exemple une fonction acide carboxylique, 1' agent 

25 neutralisant peut Stre une base minerale telle que la soude, la potasse 
ou Fammoniaque, ou une base organique telle qu'un aminoalcool 
choisi notamment parmi le 2-amino-2-methyl-l-propanol (AMP), la 
triethanolamine, la triisopropanolamine (TIPA), la monoethanolamine, 
la diethanolamine, la tri(2-hydroxy)-l -propylamine, le 2-amino-2- 

30 methyl-l,3-propanediol (AMPD), et le 2-amino-2-hydrpxymethyl-l,3- 
propanediol ou bien une diamine telle que la lysine. 

Lorsque le polycondensat comporte une fonction cationisable 
du type amine tertiaire, l'agent neutralisant peut etre un acide mineral 
tel que l'acide chlorhydrique, ou un acide organique tel que 1' acide 

35 lactique, l'acide glycolique ou l'acide mandelique. L'agent 
neutralisant peut Stre aussi un agent quaternisant de la fonction amine 
tertiaire, comme par exemple les halogenures d'alkyles et en 
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particulier le iodure de methyle, le bromure d'ethyle ou le chlorure 

d'ethyle. . . 

La neutralisation peut etre realisee soit in-situ dans la solution 
du polycondensat polyester dans le solvant organique par addition de 

5 la quantite determined d' agent neutralisant, soit lors de la preparation 
de l'emulsion, l'agent neutralisant se trouvant alors dans la phase 
aqueuse de l'emulsion. 

Le solvant organique utilise doit etre un solvant volatil ou un 
melange de tels solvants presentant un point d'ebullition inferieur a 

0 celui de l'eau et etre par ailleurs miscible ou partiellement miscible a 
l'eau. Un tel solvant organique est de preference choisi parmi 
1' acetone, la methyl6thylcetone, le tetrahydrofuranne, l'acetate de 
methyle, l'acetate d'ethyle, l'isopropanol et l'ethanol. 

Apres l'obtention du polycondensat polyester silicone 

15 partiellement ou totalement neutralise dans le solvant organique, on 
procede alors a la preparation d'une emulsion en versant, sous 
agitation, a la solution organique obtenue, une quantite appropriee 
d'eau contenant eventuellement un agent anti-mousse dont le role sera 
de faciliter 1' evaporation ulterieure de la phase organique. 

20 Comme indique precedemment, on peut, selon une variante du 

procede, operer la neutralisation des fonctions ionisables du 
polycondensat lors de la formation meme de l'emulsion en versant une 
solution aqueuse contenant la quantite requise de l'agent neutralisant. 
Lors de la formation de l'emulsion, l'agitation est de preference 

25 realisee a l'aide d'un disperseur cisaillant du type Moritz ou Ultra 
Turrax ou Rained equipe de pales defloculantes. 

L'emulsion ainsi obtenue est particulierement stable sans qu'il 
soit necessaire d' employer un agent tensioactif dans la mesure ou les 
groupes ioniques du polycondensat Polyester se placent a 1' interface 

30 avec l'eau et protegent les gouttelettes de la coalescence par repulsion 
electrostatique. 

Apres formation de l'emulsion a une temperature comprise 
entre la temperature ambiante et 70 P C environ, on procede alors a 
l'evaporation sous pression reduite du solvant organique jusqu'a son 
35 elimination totale, ladite evaporation etant de preference realisee sous 
leger chauffage. 

On obtient ainsi finalement un pseudo-latex, c'est-a-dire une 
dispersion aqueuse de particules du polycondensat, qui est exempte de 
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tout tensioactif ou de tout autre stabilisant hydrophile, tout en etant 
tres stable. 

La taille moyenne des particules constituant le pseudo-latex, 
ainsi que leur polydispersite, peuvent etre reglees en faisant varier, 

5 lors de la preparation dudit pseudo-latex, les proportions respectives 
entre le polycondensat, le solvant organique et l'eau, ou en faisant 
varier le taux de neutralisation ou la nature de l'agent neutralisant. 

Selon un mode de particulier de realisation des pseudo-latex 
utilises dans le cadre de la presente invention, la taille moyenne des 

10 particules constituant ledit pseudo-latex est comprise entre 5 et 400 
nanometres, de preference entre 10 et 250 nanometres. 

La polydispersite en taille desdites particules, mesuree par 
diffusion quasi-elastique de la lumiere est, quant a elle, generalement 
inferieure a 0,5, et de preference inferieure a 0,3. 

15 La quantite de polyester-siloxane present dans les compositions 

de la presente invention peut varier de 0,1 a 99% en poids par rapport 
au poids total de la composition, mais varie de preference de 0,5 a 

50% en poids. • 

La composition selon ^invention comprend de preference un 

20 milieu physiologiquement acceptable, c'est-a-dire compatible avec les 
tissus cutanes comme la peau, les muqueuses et les cheveux. Elle peut 
se presenter sous forme d'une emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau- 
dans-huile (E/H) ou d'une emulsion multiple, d'un gel, d'une solution 
huileuse, hydroalcoolique ou aqueuse. Selon un mode prefere de 

25 1' invention, elle se presente sous forme d' emulsion notamment H/E ou 

E/H. ■ J . 

On entend ici par « Emulsion » aussi bien des dispersions sans 
emulsifiants que des dispersions comportant des emulsionnants ou 
encore des dispersions stabilises par des particules solides ou par des 
30 spherules lipidiques de type ionique ou non ionique. 

La nature de la phase huileuse de la composition de l'invcntion 
n'est pas critique et peut etre constituee de tous les corps gras et 
notamment les huiles, classiquement utilises dans le domaine 
cosmetique. 

35 La phase huileuse comprend au moins une huile, de preference 

une huile volatile. 
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Par huile on entend tout compose non aqueux liquide a 
temperature ambiante (20°C). Les huiles volatiles sont en particulier 
des huiles de pression de vapeur allant de 0,26 Pa a 40.000 Pa, 
mesuree a pression atmospherique (760 mm Hg) et temperature 
5 ambiante (20-25°C), de preference de 0,02 a 300 mm de Hg. 

Parmi les huiles utilisables dans la composition de l'invention, 
on peut notamment citer par exemple les huiles d'origine vegetale 
(jojoba, avocat, sesame, tournesol, mais, soja, carthame, pepins de 
raisin), les huiles d'origine minerale (vaseline, isoparaffines 

10 eventuellement hydrogenees), les huiles de synthese (myristate 
d'isopropyle, octanoate de cetearyle, polyisobutylene, palmitate 
d'ethyl-hexyle, alkyl-benzoates), les huiles de silicones volatiles ou 
non volatiles telles que les polydimethylsiloxanes (PDMS) et les 
cyclodimethylsiloxanes ou cyclomethicones, notamment le 

15 cyclohexadimethylsiloxane et le cyclopentadimethylsiloxane, et les 
huiles fluorees ou fluorosiliconees, et leurs melanges. Les corps gras, 
autres que les huiles, susceptibles d'etre presents dans la phase 
huileuse comprennent, entre autres, les acides gras non liquides, par 
exemple ayant au moins 10 atomes de carbone, les alcools gras non 

20 liquides, par exemple ayant au moins 10 atomes de carbone tels que 
l'alcool stearylique, l'alcool cetylique et l'alcool cetearylique, les 
cires, les gommes et leurs melanges. 

De preference, la phase huileuse contient une ou plusieurs 
huiles hydrocarbonees et/ou une ou plusieurs huiles de silicone «t/ou 

25 de l'eau et/ou un ou plusieurs alcools en C r C 4 et/ou un ou plusieurs 
esters en C r C 4 . 

Par huile hydrocarbonee on entend des huiles comportant 
essentiellement des atomes de C et H et eventuellement un ou 
plusieurs groupes choisis parmi -OH, -COOH, les esters y compris les 
30 carbonates et les ethers. 

Parmi les cires on citera plus particulierement celles ayant un 
point de fusion de 30 a 140 °C et mieux 40 a 140°C comme la cire 
d'abeille, la cire de caraauba, Tozokerite, les cires de poly6thylene, les 
cires microcristallines et les cires de silicone. 
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Une cire au sens de T invention est un compose gras solide a 
temperature ambiante (20°C), cristallise ayant un point de fusion > 
30°C et susceptible de structurer la composition. 

Une phase huileuse preferee comprend au moins une huile 
5 volatile constitute d'hydrocarbures lineaires, cycliques ou ramifies et 
ayant un point d' ebullition inferieur a 250°C seule ou en association 
avec au moins une cyclomethicone volatile. 

En general, la phase huileuse represente H 70% en poids du 
poids total de la composition. 
10 En general, les compositions cosmetiques classiques comportent 

des taux relativement eleves d'huiles volatiles. 

De fa9on surprenante, les compositions selon Pinvention 
permettent d'utiliser des taux relativement faibles d'huiles volatiles, 5 
a 30% en poids par rapport au poids total de la composition sans nuire 
15 a la bonne tenue du d6pdt. 

Dans les compositions de l'invention sous forme d'emulsion, la 
phase aqueuse de la composition peut etre presente a raison de 1 a 
80% en poids, et de preference a raison de 30 a 70% en poids par 
rapport au poids total de la composition, et la phase huileuse peut etre 
20 presente & raison de 5 a 70% en poids, et de preference a raison de 10 
a 50% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les emulsions peuvent contenir au moins un emulsionnant 
choisi parmi les emulsionnants amphoteres, anioniques, cationiques 
ou non ioniques, utilises seuls ou en melange. 
25 Les emulsionnants sont choisis de maniere appropriee suivant 

Temulsion a obtenir : emulsions eau-dans-l f huile (E/H) ou huile-dans- 
eau(H/E). 

Pour les emulsions huile-dans-eau (H/E), on peut citer par 
exemple les emulsionnants suivants: 
30 • comme Emulsionnants amphoteres, les N-acyl-aminoacides tels que 
les N-alkylaminoacetates et le cocoamphodiacttate disodique et les 
oxydes d'amines tels que Toxyde de stearamine; 
• comme emulsionnants anioniques, les acylglutamates tels que le 
M disodium hydrogenated tallow glutamate" (A" (Am HS-21® 
35 commercialise par la societe AJINOMOTO) ; les acides 
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carboxyliques et leurs sels tels que le stearate de sodium ; les esters 
phosphoriques et leurs sels tels que le "DEA oleth-10 phosphate" ; 
les sulfosuccinates tels que le "Disodium PEG-5 citrate lauryl 
sulfosuccinate" et le "Disodium ricinoleamido MEA 
5 sulfosuccinate" ; 

• comme emulsionnants cationiques, les alkyl-imidazolidinium tels 
que l'ethosulfate d'isostearyl-ethylimidonium ; les sels d'ammonium 
tels que le chlorure de N,N,N-trimethyl-l-docosanaminium 
(Behentrimonium chloride) ; 
10 • comme emulsionnants non ioniques, les esters et ethers d'oses tels 
que le stearate de sucrose, le cocoate de sucrose, et le melange de 
stearate de sorbitan et de cocoate de sucrose commercialise par la 
societe ICI sous la denomination Arlatone 2121® ; les esters de 
polyol, notamment de glycerol ou de sorbitol, tels que le stearate de 
15 glyceryle, le stearate de polyglyceryl-2, le stearate de sorbitan ; les 
ethers de glycerol ; les ethers oxyethylenes et/ou oxypropylenes, 
tels que Tether oxyethylene, oxypropylene de l'alcool laurique a 25 
groupes oxyethylenes et 25 groupes oxypropylenes (nom CTFA 
"PPG-25 laureth-25") et l'ether oxyethylene du melange d'alcools 
20 gras en C12-C15 comportant 7 groupes oxyethylenes (nom CTFA " 
C12-C15 Pareth-7") ; les polymeres d'ethylene glycol, tels que le 
PEG-100, et leurs melanges. 

On peut utiliser un ou plusieurs de ces emulsionnants. 
Pour les emulsions eau-dans-huile (E/H), on peut citer comme 
25 exemple d'emulsionnants, les esters gras de polyol, notamment de 
glycerol ou de sorbitol, et notamment les esters isosteariques, oleiques 
et ricinoleiques de polyol, tels que le melange de petrolatum, d'oleate 
de polyglyceryl-3, d'isostearate de glyceryle, l'huile de ricin 
hydrogenee et d'ozokerite, vendu sous la denomination Protegin W® 
30 par la societe GOLDSCHMDT, l'isostearate de sorbitan, le di- 
isostearate de polyglyceryle, le sesqui-isostearate de polyglyceryle-2 ; 
les esters et ethers d'oses tels que le "Methyl glucose dioucose dio 
esters gras tels que le lanolate de magnesium ; les dimethicone 
copolyols et alkyls-dimethicone copolyols tels que le Laurylmethicone 
35 copolyol vendu sous la denomination Dow Coming 5200 Formulation 
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Aid par la societe DOW CORNING et le Cetyl dimethicone copolyol 
vendu' sous la denomination Abil EM 90® par la societe 
GOLDSCHMIDT; et leurs melanges. 

Les 6mulsionnants peuvent etre introduits tels quels ou sous 
5 forme de melange avec d'autres emulsionnants et/ou avec d'autres 
composes tels que des alcools gras ou des huiles. 

La composition de l'invention peut contenir en plus des 
adjuvants classiques tels que des matieres colorantes (colorants 
hydrosolubles et liposolubles, pigments), des parfums, des charges 
10 (inertes), des conservateurs, des sequestrants (EDTA), des gelifiants 
de phase huileuse ou de phase aqueuse et leurs melanges, des ajusteurs 
de pH (acides bu base) , des actifs cosmetiques et des melanges de ces 
adjuvants. 

Par actif cosmetique on entend un compose destine a ameliorer 
15 les qualit6s de la peau, des levres et des phaneres tels que les 
hydratants (par exemple les polyols et notamment la glycerine), les 
filtres solaires, les vitamines (A, B3, C, E et F) et les actifs specifiques 
de sbin (oc-hydroxyacides). 

Ces adjuvants peuvent etre presents dans des quantites allant de 
20 preference de 0,01 a 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Comme filtres solaires chimiques utilisables dans la 
composition de l'invention, la composition de l'invention peut 
comprendre tous les filtres UVA et UVB utilisables dans le domaine 
25 cosmetique. 

Comme filtres UVB, on peut citer par exemple: 
l.les derives de l'acide salicylique, en particulier le salicylate 
d'homomenthyle et le salicylate d'octyle ; 

2. les derives de l'acide cinnamique, en particulier le p- 
30 methoxycirmamate de 2-ethylhexyle, commercialise par la societe 

Givaudan sous la denomination Parsol MCX ; 

3. les derives de p,p'-diphenylacrylate liquides, en particulier l'ct- 
cyano-a,p'diphenylacrylate de 2-ethylhexyle ou octocrylene, 
commercialise par la societe BASF sous la denomination UVINUL 

35 N539; 
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4. les derives de l'acide p-aminobenzoi'que ; 

5. le 4-methyl benzylidene camphre commercialise par la societe 
Merck sous la denomination EUSOLEX 6300 ; 

6. l'acide 2-phenylbenzimidazole 5-sulfonique commercialise sous la 
5 denomination EUSOLEX 232 par la societe Merck ; 

7. les derives de 1,3,5-triazine, en particulier: 

• la 2,4,6-tris[p-(2'-ethylhexyl-l'-oxycarbonyl)anilino]-l,3,5-triazine 
commercialise par la societe BASF sous la denomination UVINUL 
T150, et 

10 • le dioctyl butamido triazone commercialise par la societe Sigma 3 V 
sous la denomination UVASORB HEB ; 

8. les melanges de cesfiltres. 

Comme filtres UVA, on peut citer par exemple: 

1. les derives de dibenzoylmethane, en particulier le 4-(ter.-butyl) 4'- 
15 methoxy dibenzoylmethane commercialise par la societe Givaudan 

sous la denomination PARSOL 1789 ; 

2. l'acide benzene l,4[di(3-methylidenecampho-10-sulfonique)] 
eventuellement sous forme partiellement ou totalement neutralisee, 
commercialise sous la denomination MEXORYL SX par la societe 

20 Chimex. 

3. les derives de benzophenone, par exemple : 

• la 2,4-dihydroxybenzophenone (benzophenone- 1), 

• la 2,2 , ,4,4'-tetra-hydroxybenzophenone (benzophenone-2), 

• la 2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone (benzophenone-3), 
25 commercialise sous la denomination UVINUL M40 par la societe 

BASF, 

• l'acide 2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone-5-sulfonique (benzo- 
phenone-4) ainsi que sa forme sulfonate (benzoph6none-5), 
commercialise par la societe BASF sous la denomination UVINUL 

30 MS40), 

• la 2,2'-dihydroxy-4,4'-dimethoxy-benzophenone (benzoph6none-6), 

• la 5-chloro-2-hydroxybenzophenone (benzophenone-7), 

• la 2,2'-dihydroxy-4-methoxy-benzophenone (benzophenone-8) ; 

• le sel disodique du diacide 2,2'-dihydroxy-4,4 , -dimethoxy- 
35 benzophenone-5,5'-disulfonique (benzophenone-9), 
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• la 2-hydroxy-4-m6thoxy-4'-methyl-benzophenone (benzophenone- 
10),' 

• la benzophenone-1 1 ; 

• la 2-hydroxy-4-(octyloxy)benzophenone (benzophenone-12) ; 

5 4. les derives silane ou les polyorganosiloxanes a groupement 
benzophenone ; 

5. les ' anthranilates, en particulier l'anthranilate de menthyle 
commercialise par la societe Haarman & Reiner sous la 
denomination NEO HELIOPAN MA ; 
10 6. les composes comportant par molecule au moins deux groupes 
benzoazolyle ou au moins un groupe benzodiazolyle, en particulier 
l'acide l,4-bis-benzimidazolyl-phenylene-3,3',5,5'-tetrasulfonique 
ainsi que ses sels commercialises par la societe Haarman & 
Reimer; 

15 7. les derives silicies de benzimidazolyl-benzazoles N-substitues ou de 
benzofuranyl-benzazoles, et en particulier : 

• le 2-[l-[3-[l ,3,3,34etramethyl-l-[(trimethylsilyl)oxy]disiloxanyl] 
propyl]- lH-benzimidazol-2-yl]-benzoxazole, 

• le 2-[l-[3-[l,3,3,3-tetrametoyH-K^^ 

20 propyl]-lH-benzimidazol-2-yl]-benzothiazole, 

• le 2-[l-(3-trimethylsilanyl-propyl)-lH-benzimidazol-2-yl]-benzo- 

xazole, 

• le 6-methoxy-l,l , -bis-(3-trimethylsilanyl-propyl)-lH,rH-[2,2 , ]bi 

benzimidazolyl-benzoxazole, 
25 • le 2-[l-(3-trimethylsilanyl-propyl)-lH-benzimidazol-2- 

yl]benzothiazole, 
qui sont decrits dans la demande de brevet EP-A-1 .028.120 ; 

8. les derives de triazine, et en particulier la 2,4-bis {[4-(2-ethyl- 
hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl} -6-(4-methoxyphenyl)-l ,3,5-triazine 

30 commercialise par la societe Ciba Geigy sous la denomination 
TINOSORB S, et le 2,2"-methylenebis-[6-(2H benzotriazol-2-yl)4- 
(l,l,3,3-tetramethylbutyl)phenol] commercialise par la societe Ciba 
Geigy sous la denomination TINOSORB M ; et 

9. leurs melanges. 
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On peut aussi utiliser un melange de plusieurs de ces filtres et 
un melange de filtres UVB et de filtres UVA et aussi des melanges 
avec des filtres physiques. 

Comme filtres physiques, on peut citer les oxydes de titane 
5 (dioxyde de titane amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou 
anatase), de zinc, de fer, de zirconium, de cerium ou leurs melanges. 
Ces oxydes metalliques peuvent etre sous forme de particules ayant 
une taille micrometrique ou nanometrique (nano-pigments). Sous 
forme de nano-pigments, les tailles moyennes des particules vont par 

10 exemple de 5 a 100 nm. On utilise de preference dans la composition 
de Invention des nano-pigments. 

Les filtres peuvent etre presents en une quantite allant de 0,01 a 
20% en poids, et de preference de 0,1 a 10% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

15 Comme charges pouvant etre utilisees dans la composition 

selon l'invention, on peut citer notamment la poudre de silice, le talc, 
les particules de poly amides et notamment celles vendues sous la 
denomination ORGASOL par la societe ATOFINA ou Nylon-12 
vendu par Dupont de Nemours ; les poudres de polyethylene, les 

20 microspheres a base de copolymeres acryliques, telles que celles en 
copolymere dimethacrylate Methylene glycol/methacrylate de lauryle 
vendues sous la denomination POLYTRAP par la societe DOW 
CORNING ; les poudres expansees, telles que les microspheres 
creuses, et notamment, les microspheres commercialisees sous la 

25 denomination EXPANCEL par la societe KERMANORD PLAST ou 
les microspheres commercialisees sous la denomination 
MICROPE ARL F 80 ED par la societe MATSUMOTO ; les poudres 
de materiaux organiques naturels tels que les amidons de mais, de ble 
ou de riz, reticules ou non, telles que les poudres d'amidon reticule par 

30 l'anhydride octenylglosuccinique, commercialisees sous la 
denomination DRY-FLO par la societe NATIONAL STARCH ; les 
microbilles de resine de silicone, telles que celles commercialisees 
sous la denomination TOSPEARL par la societe TOSCHIBA 
SILICONE ; et leurs melanges. 
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Ces charges peuvent etre presentes dans des quantites allant de 
0 a 40% en poids, et de preference de 0,1 a 30% en poids, et mieux de 
0,5 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon F invention peut, en outre, comprendre : 
5 • un agent permettant la mise en suspension de la phase grasse, par 
exemple un copolymere d'acrylates d'alkyle en C10-C30 et Facide 
acrylique ou methacrylique ou de leur ester (Pemulen TRl, 
PemulenTR2, Carbopol 1342 de GOODRICH) ; ou un copolymere 
acrylamide/acide methylpropane sulfonique (Sepigel de SEPPIG), 
10 et/ou 

• un agent de mise en dispersion de la phase grasse, tel qu'un systeme 
emulsionnant ou vesiculate a base de vesicules, eventuellement de 
taille nanometrique, constitute de lipides ioniques (liposomes) ou 
non ioniques, et en particulier les systemes emulsionnants bien 

15 connus de l'homme du metier constitues de stearate de 
glyceryl/PEG 100 stearate (CTFA), d'alcool cetylique et d'alcool 
stearylique, le stearate de PEG-50, le stearate de PEG-40, le 
tristearate de sorbitane, et les stearates de sorbitane oxyethylenes. 
La composition de F invention peut en outre comprendre un 
20 agent pour modifier sa viscosite et obtenir des textures plus ou moins 
gelifiees, tes que : 

• les derives cellulosiques (carboxymethylcelluose, 
hydroxyethylcellulose,hydroxypropylmethylcellulose), 

• les gommes naturelles telles que les gommes de xanthane, de guar, 
25 de caroube, les scleroglucanes, les derives de chitine ou de 

chitosane, les carraghenanes, 

• les cires ou les gommes ayant par exemple des proprietes 
emollientes ou lubrifiantes, 

• les derives polycarboxyvinyliques du type Carbomer 
30 (commercialisees par la societe GOODRICH sous les 

denominations Carbopol 940, 951, ou par la societe 3V-SIGMA 
sous la denomination Synthalen K ou Synthalen L). 

Comme agents conservateurs selon l'invention, on peut citer par 
exemple les alkylparaben, les arylparaben, les derives de 
35 chlorhexidine, les alkylbenzoates, les acides salicyliques, sorbique et 
propionique, le phenoxy ethanol, les esters d'alkyle et les sels alcalins 
et alcalino-terreux de ces acides. 
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Gomme agents gelifiants hydrophiles, selon T invention, on peut 
citer en particulier les polymeres carboxyvinyliques (Carbomer), les 
copolymeres acryliques tels que les copolymeres 
d'aciyliates/alkylacrylates, les polyacrylamides, les polysaccharides, 
5 les gommes naturelles et les argiles, et, comme agents gelifiants 
lipophiles, on peut citer les argiles modifiees comme les bentones, les 
sels metalliques d'acides gras et la silice hydrophobe. 

Les compositions se presentent le plus frequemment sous forme 
de lait, creme, gel ou microemulsions, d'autres modes de presentation 
1 0 n'etant pas exclus. 

Bien entendu, Fhomme du metier veillera a choisir ce ou ces 
eventuels composes complementaires et/ou leur quantity de maniere 
telle que les proprietes avantageuses de la composition selon 
Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par 
15 Fadjonction envisagee. 

La composition selon Tinvention peut etre utilisee par exemple 
comme produit de soin ou comme produit de maquillage de la peau. 

La composition selon Tinvention renferme de preference une 
matiere colorante, Celle-ci peut etre choisie parmi les colorants 
20 lipophiles, les colorants hydrophiles, les pigments et les nacres 
habituellement utilises dans les compositions cosmetiques ou 
dermatologiques, et leurs melanges. 

Cette matiere colorante est generalement presente a raison de 
0,01 a 45% du poids total de la composition, de preference de 2 a 30% 
25 et mieux de 5 a 20%. 

Les colorants liposolubles sont, par exemple, le rouge Soudan, 
le DC Red 17, le DC Green 6, le p-carotene, Thuile de soja, le brun 
Soudan, le DC Yellow 11, le DC Violet 2, le DC orange 5, le jaune 
quinoleine. lis peuvent representer de 0 a 20% du poids de la 
30 composition et mieux de 0,1 a 6%. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou 
organiques, enrobes ou non. On peut citer, parmi les pigments 
mineraux, le dioxyde de titane ou de zinc, eventuellement traite en 
surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de 
35 fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, Thydrate 
de chrome et le bleu ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut 
citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a 
base de carmin de cochenille, le baryum, strontium, calcium, 
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aluminium. Les pigments peuvent represents de 0 a 45% du. poids 
total de la composition, et mieux de 2 a 25%. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments 
nacres blancs, tels que le mica reconvert de titane ou d'oxychlorure de 

5 bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des 
oxydes de fer, le mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de 
l'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du type 
precite, ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de 
bismuth. lis peuvent representer de 0 a 25% du poids total de la 

10 composition et mieux de 0,1 a 20%. 

Lorsque la composition est anhydre, elle se presente sous forme 

d'une solution dont la consistance est celle des solutions epaissies a 
solidifiees, et de preference gelifiees. 

Par contre, lorsque la composition contient de l'eau, elle se 
15 presente sous forme d'une emulsion, de preference sous forme d'une 
emulsion eau dans huile (E/H), dont la consistance est celle des 
emulsions epaissies a solidifiees et de preference gelifiees. Les 
emulsions E/H presentent l'avantage de conserver la gelification de 
r emulsion. 

20 La composition de 1' invention peut etre conditionnee sous 

forme de creme, de lotion, de stick ou de coupelle. 

Lorsque la phase grasse est gelifiee, elle presente une structure 

rigide, qui peut prendre la forme d'un baton ou stick. Ces sticks 

conduisent aprds application a des depots : 
25 • brillants et aptes a conserver leur brillance sur une longue duree ; 

• mats lorsqu'on ajoute a la composition des charges en quantite 
appropriee et aptes a conserver leur matite sur une longue p&iode, 
notamment pour des applications teint, 

• ne migrant pas dans les rides et ridules de la peau, entourant en 
30 particulier les levres et les yeux, ce qui presente un interSt pour des 

applications pour levres et cils, 

• aptes a resister a l'eau, a la sueur, a la salive, aux 4armes et au 
sebum, et permettant, d'une maniere generate, une tenue prolongee 
du maquillage, et, le cas echeant, une Constance accrue du coloris. 

35 La composition selon 1' invention peut etre fabriquee par les 

procedes connus generalement utilises dans le domaine cosmetique ou 
dermatologique. 

La composition selon l'invention peut se presenter sous le 
forme : 
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• (Tune composition dermatologique ou de soin des matieres 
keratiniques comme la peau (cremes de soin pour la peau), et/ou les 
levres (baumes a levres, protegeant les levres du froid et/ou du 
soleil et/ou du vent), et/ou les phaneres (cremes de soin pour les 

5 ongles ou les cheveux), ou 

• d'une composition d'hygiene corporelle tel qu'un produit deodorant 
ou demaquillant, conditionne en stick. 

La composition de ^invention peut egalement et de preference 
se presenter sous la forme d'un produit colore de maquillage 

10 presentant eventuellement des proprietes de soin ou de traitement, 
pouvant etre applique sur la peau (fond de teint, tatouage semi- 
permanent), les yeux (eye-liner), les levres (rouge a levres), les 
phaneres, en particulier les cils, les sourcils et les cheveux (mascaras 
creme (emulsion) ou mascaras anhydre). 

15 Bien entendu, la composition de Tinvention doit etre 

cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable, a savoir contenir 
un milieu physiologiquement acceptable non toxique et susceptible 
d'etre appliquee sur la peau, les phaneres ou les levres d'etre humains. 
L' invention a encore pour objet un procede cosmetique de soin, 

20 et/ou de traitement et/ou de maquillage des matieres keratiniques des 
etres humains et notamment de la peau, des ldvres «t des phaneres, 
comprenant T application sur les matieres keratiniques de la 
composition notamment cosmetique, telle que definie ci-dessus. 

Dans les exemples ci-dessus, sauf indication contraire, tous les 

25 pourcentages et parties sont exprimes en poids. 

Les exemples 1 a 3 illustrent la synthese de polyester-siloxanes 
selon T invention. 
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KXElS/frLES 1 ET 2 - POLYESTER-SILICONES VEHICULABLES 

DANS' LESHUILES 

EXEMPLE 1 : Polyester a greffons silicone et squelette 

lipophile 

5 Melange des reactifs : 



1 mole 


Acide gras dimere = EMPOL 1008 de HENKEL 


0,45 mole 


Cyclohexane dimethanol (FLUKA) 


0,30 mole 


Diol de structure 

HO-CH 2 -C-HOH avec R= alkyle C^j, - VIKINOL 24-28 de ATOFINA 


0,25 mole 


Silicone a 1 seule extremite co diol = X-22-176DX de 
SHIN-ETSU 


2g 


Acide p-toluene sulfonique (catalyseur) 



Dans un reacteur avec agitation centrale, thermometre, 
10 refrigerant et montage de distillation, on charge a temperature 
ambiante, on charge tous les reactifs sauf la silicone X-22-176. On 
chauffe sous azote) a 80°C. On coule alors la silicone 
monofonctionnelle X-22-176 et on chauffe a 180°C pendant 2 heures 
avec distillation en continu de l'eau formee. On etablit alors le vide 
15 (8-10 mbars) en maintenant la temperature a 1 80°C pendant 4 heures. 

En fin de reaction, on ajoute, au cours du refroidissement un 
melange isododecane / D5 (silicone cyclique a 5 SiO) pour solubiliser 
le polymere a chaud. Extrait sec final en polymere C = 20%. 

Le polymere reste soluble dans le milieu a temperature 
20 ambiante. 
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EXEMPLE 2 : Polyester-bloc-silicone liposoluble 

Melange des reactifs 



0,5 mole 


Acide gras dimere = EMPOL 1008 de HENKEL 


0,5 mole 


Terephtalate de dimethyle (FLUKA) 


0,5 mole 


Silicone a, a> diol = TEGOMER H-Si 2311 de 
GOLDCHMDT 


0,5 mole 


VIKINOL 24-28 de ATOFINA 


2g 


Acide p-toluene sulfonique 



5 



Reaction : 

On opere comme pour l'exemple 1. On charge tous les reactifs 
sauf la silicone au depart. On chauffe a 90°C et on coule la silicone 
TEGOMER H-Si 2311 dans le milieu. La temperature du milieu est 
10 alors portee a 180°C pendant 2 heures avec distillation du melange 
Methanol + eau. Puis reaction 4 heures a 180°C sous pression reduite. 

Pendant le refroidissement, ajout d'uii melange solvant 
isododecane + silicone cyclique D5 et ajustement au final de la 
concentration en polymere a C=20%. 

15 

EXEMPLE 3 : Polyester a greffons silicone et a groupes 
cationiques pour autodispersion dans l'eau 

A/ Poly condensation 
Melange des reactifs : 

20 



Derives diacides 


0,50 mole .... 


Di Me ester d' acide sebacique 
(FLUKA) 


0,50 mole .... 


Di Me ester d' acide terephtalique 
(FLUKA) 


Diols 


0,20 mole .... 


Silicone a 1 seule extremite © diol = 
X-22-176 DX de SHIN-ETSU 


0,80 mole ... 


N-methyldiethanol amine (FLUKA) 




2g 


Acetate de zinc dihydrate 
(catalyseur) 
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Reaction : 

On procede comme pour les exemples 1 et 2 en distillant le 
melange MeOH+H 2 0 forme au cours de la polycondensation. 

Le polyester final est dissout dans un melange solvant heptane + 
5 acetate d'ethyle pour obtenir une concentration finale en polymere de 
C=25%. 

B/Mise en dispersion aqueuse 

La solution obtenue est agitee sous fort cisaillement par un 
disperseur Ultra Turrax. On a prepare en parallele une solution 
10 aqueuse du neutralisant du polymere = HC1 2M en quantite qsp 
neutralisation totale des groupes amine tertiaires (provenant du motif 
N-methyl diethanol amine) dilue dans 50 ml d'eau. On introduit petit a 
petit cette solution aqueuse de neutralisant dans la solution organique 
du polyester, toujours sous agitation une quantite d'eau permutee 
15 equivalente au melange solvant Acetate ethyle + heptane. 

Puis on concentre 1' emulsion obtenue a 1'evaporateur rotatif 
pour eliminer totalement le melange solvant. 

On obtient ainsi un pseudo latex d'extrait sec final C=25% 
stable dans le temps. 

20 

HXRMPLES 4 a 7 - REALISATION DE COMPOSITIONS 
COSMETIOUES 

EXEMPLE 4 : Realisation d'un fond de teint creme 
emulsion E/H a partir du copolymere polyester a greffons 
25 silicones liposoluble de 1'exemple 1. 



COMPOSITION DU FOND DE TEINT 



COMPOSE 


MASSE (g) 


PHASE A 




-Dimethicone copolyol dans cyclopentasiloxane 
(ABIL EM 97 de la societe GOLDSCHMIDT) 


1,8 


-Emulsionnant : succinate d'isostearyl 
diglyceryle (IMWITOR 780K de la societe 
CONDEA) 


0,6 


-Isododecane 


6,7 


-Cyclopentasiloxane 


10 


-Melanges de pigments [oxydes de fer et oxydes 


10 
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de titahe hydrophobes (traites hydrophobes)] 




-Solution du polymere de 1 exemple 1 a 20% 
dans 1 isododecane/cyclopentasiloxane 


17,5 


-Poudre de poly amide (Nylon- 12 de Dupont de 
Nemours) 


O 

8 


-Diphenyl dimethicone dans le 
cyclopentasiloxane (MIRASIL-C-DPM de 
RHODIA CHIMIE) 


o 
J 


-Partum 




T)TT A CT7 O 




-Eau 


qsp 100 


-Sulfate de magnesium 


0,7 


-Conservateur (Methylparabene) 


0,2 


PHASE C 




-Eau 


2 


-Conservateur (Diazolinyl uree) 


0,25 



On broie les pigments dans le cyclopentasiloxane pour former 
une pate. On homogeneise la phase aqueuse B sous agitation. On 
ajoute la ptte de pigments broyes au melange ABIL EM 
5 97+isododecane+IMWITOR 780K en agitant a temperature ambiante, 
Apres dispersion, on ajoute la solution de polymere de l'exemple 1, on 
homogeneise, puis on ajoute successivement la poudre de nylon, le 
MIRASIL-C-DPM et le parfum. 

On realise ensuite l'emulsion E/H a temperature ambiante en 
10 dispersant sous cisaillement la phase aqueuse B et la phase aqueuse C 
dans la phase huileuse A. 

On obtient un fond de teint creme facile a etaler sur la peau, 
doux au toucher, de bonne couvrance et apportant une bonne tenue et 
une bonne resistance au transfert. 

15 

EXEMPLE 5: Realisation d'un fond de teint creme 
emulsion E/H a partir du copolymere polyester a blocs silicones 
Hposoluble, en solution a 20% dans un melange 
isododecane/cyclopentasiloxane, de l'exemple 2 

20 

La composition est la meme que celle de l'exemple en 
remplacant le copolymere de l'exemple 1 par celui-de l'exemple 2 (qui 
ont les memes teneurs en extraits sees). 
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Les proprietes obtenues a l'application sont analogues a celles 
del'exemple4. 



5 EXEMPLES 6 et 7 : Realisation d'un rouge a levres anhydre en 
stick a partir respectivement du copolymere polyester-greffons 
silicones de l'exemple 1 et de celui de l'exemple 2 

Cire de polyethylene (M w 500*) 15g 
10 Pigments (melange d'oxydes de 

Fer et de DC red 7) 8,7g 
Copolymere de l'exemple 1 ou 2 lOg 
Polyisobutylene hydrogene (Parleam 
De Gil Fats) qsp lOOg 

15 

• M w mase molaire moyenne en poids. 

On prepare un melange fondu de Parleam «t de cire de 
polyethylene, auquel on ajoute sous agitation les pigments puis le 
copolymere de l'exemple 1 ou 2. apres homogeneisation du 
20 melange fondu, on le coule dans un moule approprie pour former un 
stick de rouge a levres. 

Le produit obtenu s'etale bien, presente une bonne couvrance et 
une bonne tenue dans le temps. 

25 
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RRVKNDICATIONS 

1. Composition cosmetique et/ou de soin caracterisee en ce 
qu'elle comprend une quantite effective d'au moins un polyester 
filmogene, non reticule, vehiculable dans les huiles hydrocarbonees 

5 et/ou les huiles de silicone et/ou l'eau et/ou les aclohols en C1-C4 et/ou 
les esters en C r C 4 , comportant plus de deux groupes esters par 
molecule et au moins un segment polyorganosiloxane lie a la chaine 
du polymere via une liaison ester, ledit polyester etant exempt.de tout 
segment poly ether et ne comportant pas de groupe sulfonique, 

10 sulfonate, urethane, thiocarbamate, uree, thiouree ou amide. 

2. Composition cosmetique selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que le polyester est solide a temperature ambiante. 

3 .Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee eh ce 
que le polyester-siloxane de r invention est obtenu par 
15 polycondensation entre : 

-a) au moins un premier reactif oligomere difonctionnel de 

formule : 

HL-POL-LH 

dans laquelle POL est un radical oligomere divalent et LH, 
20 identique ou different est choisi parmi les fonctions -OH, -COOH, 
-COHal (avec Hal = CI, Br ou I), -COOR w (ou R w est un groupe 
alkyle, lineaire ou ramifie, en C r C 4 ), ou les deux fonctions LH 
d6finissent conjointement une fonction anhydride d'acide 
carboxylique, les fonctions LH etant situees soit au deux extremites a, 
25 ©, soit a une seule extremite, soit au sein de la chame de T oligomere 
POL; 

-b) au moins un coreactif di ou tri fonctionnel choisi parmi les 
composes de formule : 

CE(LH')i> 

30 dans laquelle CE est un radical di ou trivalent, LH' est une fonction 
choisie parmi les fonctions -OH, 

CH — CH 2 

V 
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et leurs melanges, et « 1' » est egal a 2 ou 3, et les composes de 
formule DC(LH") r 

dans laquelle DC est un radical di ou trivalent, LH" est une 
fonction choisie parmi les fonctions -COOH, -COHal (avec Hal = CI, 
5 Br ou I), -COOR w (ou R w est un goupe alkyle, lineaire ou ramifie, en 
Cr C4), ou deux des fonctions LH" definissent conjointement une 
fonction anhydride d'acide carboxylique et 1" est egal a 2 ou 3 ; et, 
facultativement 

-c) au moins un limiteur de chaine monofonctionnel ayant 
10 une fonction choisi parmi les fonctions -OH, rCOOH, -COHal (avec 
Hal = CI, Br ou I) et -COOR' w (ou R' w est un goupe alkyle, lineaire 
ou ramifie, en Ci- C 4 ), et 



15 



20 



CH — CH 2 

V 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que 
CE et/ou DC sont des radicaux divalents. 

5. Composition selon l'une des. revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que le polyester repond aux formules : 



(B)b (B)b (F)f 

r 1 it 1 1 1 

> Z*+0 CE — O— C — POL— C-l p— CE — 0 — C — DC— C-H-Z — 

t 11 un 11 iiT- 



(B)b (B)b (F)f 

i -a 

J m 

ou w 0 0 

(F)f (B)b 



(I) 



— Z-l-C DC — C— O — POL— o| [c — DC — C — 0 — CE — O-i-Z'— -A nr\ 

mi 11 ni 11 L 05 



dans lesquelles : 

- POL, identique ou different, est un radical oligomere 
25 divalent; 

- CE, identique ou different, est un radical di ou trivalent; 

- DC, identique ou different, est un radical di ou trivalent; 

- Zrepresente : 



2831430 

57 



-CH — CH 2 — O (enchainement A— Z— ) 

OH 



:H 2 — CH (enchainement —z-A) ; 

OH 

Z' represente une liaison simple ; 

H 

_Ch-CH,— (enchainement A— -Z'— )' "~CH 2 — C— (enchainement -Z'-A) 
I 

OH OH 

A, identique ou different, represente un radical monovalent 
terminal choisi parmi H, les radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies, de preference en C1-C50, les radicaux alcenyles 
lineaires ou ramifies, de preference en C 2 -C 5 o, lesdits 
radicaux alkyles et alcenyles pouvant comporter un ou 
plusieurs cycles ou etre interrompus par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que -0- , -N- , -S- , -Si- (a l'exclusion des 
groupes polyalkylethers), les radicaux cycloalkyles, de 
preference en C 5 -Ci 8 , substitues ou non par des radicaux 
alkyles, de preference en CrQo, les radicaux aryles, de 
preference en C 6 -Ci 2 , substitues ou non par des groupes 
alkyles, de preference en C r Ci 0 et des groupes 
polyorganosiloxanes ; 
B represente un groupement : 
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— O- -C POL C— O 



ou bien : 
— oj-C DC- 

J k 



(B) b J Pi 



c- 

II 

LO 



r 

o 



'OL-O- 



J Pi 



-DC C — 0 CE— 0+— 

I II I 

(F)f O (B) b J P2 



-C DC C — 0 C 

I II I 

L ° <F)f O (B 



€ — 0« 
(B) b 



J P2 



- F represente un groupement : 



ii 

o 



■O— CE O- 

(B)b 



3 OL- 



O — CE — -O C — — DC—— c— - 



-DC c— 

k °J 



12 



10 



ou bien 



-O— CE- 
. i)b 



•C DC -C 

J 



° (F)f 



qi 



o— POL — o 1 




les blocs pi ou p2 et qi ou q 2 etant distribues de maniere 
aleatoire dans les ramifications ; 

- b et f sont des entiers egaux a 0 ou 1 avec comme condition 
que si un des b = 1, alors tous les f sont mils et si un des f = 
1, alors tous les b sont nuls ; 
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- Pi, P2> qi et q 2 sont des entiers, egaux ou differents, allant de 
OalOO ; 

- m et n sont des entiers, egaux ou differents, allant de 0 a 100 
a la condition que m + n *0, etant entendu que les blocs 

5 correspondants a m et n peuvent etre des melanges de blocs 

de valeurs de m et n egales ou differentes distributes de 
facon aleatoire dans la chaine du polymere ; 
Tun.au moins des radicaux POL, CE, DC ou A etant un radical 

polyorganosiloxane. 
10 6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que 

les polyester-siloxanes de 1' invention sont des polymeres de formules: 



\_Z' -l-O CE — O — C— POL— C | TO — CE— O — C — DC -C -4-Z — > 

T || fi | ||X 



(TO 



ou 



Z 4-C DC — C — O — POL— 0 C — DC— C — O — CE— O -j-Z'— . 

: In ii J* k . II J* 



o ' O 



15 dans lesquelles POL, CE, DC, A, Z et Z' sont tels que dermis 

ci-dessus, a 1' exclusion pour les radicaux CE et DC des radicaux 
trivalents. 

7. Composition selon 1'une quelconque des revendications 3 a 6, 
caracterisee en ce que le radical oligomere POL resulte de la 
20 polycondensation d'un polyorganosiloxane de formule : 



R 1 R 1 ? 
HL R 2 Si 0-[-Sio|— Si— R 2 LH (V) 

I i 1 R 1 



25 
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25 



<Jans laquelle LH, identique ou different, de preference 
identique, est un groupe -COOH ou un de ses derives, un groupe -OH 
ou un groupe epoxyde : 



V 



R 1 , identique ou different, est un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie, de preference en C r C 40 , un groupe phenyle, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes alkyles, de preference en Ci a 

10 C 6 , . ™ 

R 2 , identique ou different, est groupe alkylene ayant jusqu a 60 
atomes de carbone, un groupe polyester divalent ayant jusqu'a 60 
atomes de carbone ou un melange de ceux-ci, le groupe R etant 
directement lie par un atome de carbone au groupe LH ; et 

15 x est un entier de 1 a 500. 

8.Composition selon l'une des revendications 3 a 6, caracterisee 
en ce que le radical oligomere POL est un greffon polyorganosiloxane 
lie a la chaine principale qui resulte de la polycondensation d'un 
polyorganosiloxane de formule : 



p1 R 1 r 1 

R * ,H 



R 1 Si- O-l-ii o]— Si -U^l 



•R 



,3 



dans laquelle LH, identique ou different, de preference identique, est 
un groupe -COOH ou un de ses derives, un groupe -OH ou un 
groupe epoxyde : 



v 



R 1 , identique ou different, est un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie, de preference en C r G 4 o, un groupe phenyle, eventuellement 
30 substitue par un ou plusieurs groupes alkyles, de preference en Ci a 
C 6 , x est un entier de 1 a 500, R 3 represente H ou un groupe alkyle, de 
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preference en C r C 4 et U est un radical tetravalent, hydrocarbone, de 
preference en C3-C20, pouvant comporter un ou plusieurs heteroatomes 
tels que -0-, -S- et -N- (mais exempt de groupes polyalkylethers ). 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que 
5 le groupe -U-R 3 est choisi parmi les groupes : 

• — f CH2I-CH— ch 2 - ou — [<:h 2 )-o-ch-ch 2 - 

I I ' 
dans lesquelles a est un entier de 0 a 1 0 (et ou R 3 = H), et, 

CH 2 — 

C3H6-O— CH 2 -i— [CH 2 J-CH 3 

CH 2 — 

dans laquelle b est un entier de 1 a 5. 

10. Composition selon l'une quelconque des revendications 3 a 
9, caracterisee en ce que CE(LH')i* est choisi dans le groupe constitue 

10 par: 

- les diols et/ou triols porteurs de groupes ionisables et/ou ionises ; 

- les diols et/ou triols aliphatiques en C3-C60, lineaires ou ramifies, 
satures ou insatures, eventuellement interrompus par un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi : -0-, -S- et -N-, 

15 cycloaliphatiques en C 6 -C 2 o, eventuellement substitues par un ou 
plusieurs groupes alkyles lineaires ou ramifies en CpCio, et 
aromatiques en C6-C20, eventuellement substitues par un ou 
plusieurs alkyles lineaires en CpCio ; 

- les huiles naturelles ou synthetiques portant 2 ou 3 groupes 
20 hydroxyles ; et 

- les dimeres-diols. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 3 a 10, 
caracterisee en ce que DC(LH")i» est choisi parmi un diacide ou 
triacide carboxylique, un derive de celui-ci ou leurs melanges. 
25 12. Composition selon Tune quelconque des revendications 3 a 11, 
caracterisee en ce que DC(LH") r est choisi parmi un diacide ou 
derive porteur de groupes ionises et/ou ionisables, soit un diacide ou 
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derive aliphatique ou aromatique, soit un acide gras dimere ou trimere, 
soit un melange de ceux-ci. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterisee en ce que le polyester-siloxane represente 0.1 a 99%, de 

5 preference 0.5 a 50%, en poids de la composition. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterisee en ce que la composition compfend une phase huileuse 
contenant au moins une huile choisie parmi les huiles d'origine 
vegetale, les huiles d'origine minerale, les huiles de synthese, les 

1 0 huiles de silicone et les huiles fluorees ou fluorosiliconees. 

15. Composition cosmetique selon la revendication 14, caracterisee 
en ce que la phase huileuse comprend au moins une huile volatile 
constitute d'hydrocarbure lineaires, cycliques ou ramiftes, et ayant un 
point d'ebullition inferieur a 250°C, seule ou en association avec au 

1 5 moins une cyclomethicone volatile. 

16. Composition cosmetique selon la revendication 14 ou 15, 
caracterisee en ce que la phase huileuse represente 1 a 70% en poids 
du poids total de la composition. 

17. Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce 
20 que 1 'huile volatile represente 5 a 30% du poids total de la 

composition. 

18. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 14 a 17, caracterisee en ce que la phase huileuse 
comprend egalement des corps gras, autres que les huiles, choisis 

25 parmi les acides gras et les alcools gras non liquides, les cires, les 
gommeset leurs melanges. 

19. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 18, caracterisee en ce qu'elle comprend un ou 
plusieurs adjuvants choisis parmi les emulsionnants, les matieres 

30 colorantes, les parfums, les conservateurs, les actifs cosmetiques, les 
sequestrants, les gelifiants des phases huileuses et/ou aqueuses, les 
ajusteurs de pH (acides ou bases), les charges et leurs melanges. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 

19, caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme d'une emulsion 
35 huile dans eau, eau dans huile ou multiple, d'une solution huileuse, 

hydroalcoolique ou aqueuse. 

2L Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 

20, caracterisee en ce qu'elle est conditionnee sous forme de creme, de 
lotion, de stick ou de coupelle. 
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22. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle contient au moins une matiere colorante. 

23. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce 
que la matiere colorante est choisie parmi les colorants lipophiles, les 

5 colorants hydrophiles, les pigments, les nacres et leurs melanges. 

24. Composition selon la revendication 22 ou 23, caracterisee 
en ce que la matiere colorante est presente a raison de 0,01 a 45% du 
poids total de la composition, de preference de 2 a 30% et iriieux de 5 
a20%. 

10 25. Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de 
mascaras, cremes ou de mascaras anhydres, de fond de teint, de rouge 
a levres, de fards a joues ou a paupieres, d'eye-liners, d'un produit de 
maquillage des sourcils ou de maquillage du corps. 

15 26. Procede cosmetique de soin, de maquillage ou de traitement 

de matiere keratinique des etres humains, comprenant Tapplication sur 
les matieres keratiniques d'une composition cosmetique conforme a 
1'une quelconque des revendications precedentes. 

27. Procede pour accroitre la persistance des effets apportes, 

20 apres depot sur un substrat keratinique, par une composition 
cosmetique et/ou de soin caracterisS en ce qu'il consiste a ajouter a la 
composition une quantite efficace d'au moins un polyester filmogene, 
non reticule, vehiculable dans les huiles hydrocarbonees et/ou les 
huiles de silicone et/ou Teau et/ou les alcools en C1-C4 et/ou les esters 

25 en C1-C4, comportant plus de deux groupes esters par molecule et au 
moins un segment polyorganosiloxane lie a la chaine du polymere via 
une liaison ester, ledit polyester etant exempt de tout segment 
polyether et ne comportant pas, de groupe sulfonique, sulfonate, 
urethane, thiocarbamate, uree, thiouree ou amide. 

30 28. Procede selon la revendication 27, caracterise en ce que le 

polyester filmogene est solide a temperature ambiante. 

29. Procede selon la revendication 27 ou 28 , caracterise en ce 
que le polyester-siloxane de Tinvention est obtenu par 
polycondensation entre : 

35 -a) au moins un premier reactif oligomere difonctionnel de 

formule : 

HL-POL-LH 
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ttans laquelle POL est un radical oligomere divalent et LH, 
identique ou different est choisi parmi les fonctions -OH, -COOH, 
-COHal (avec Hal = CI, Br ou I), -COOR w (ou R w est un groupe 
alkyle^ lineaire ou ramifie, en C r C4), ou les deux fonctions LH 
5 definissent conjointement une fonction anhydride d'acide 
carboxylique, les fonctions LH etant situees soit au deux extremites a, 
co, soit a une seule extremite, soit au sein de la chaine de l'oligomere 
POL; 

-b) au moins un coreactif di ou tri fonctionnel choisi parmi les 
1 0 composes de formule : 

CE(LH') r 

dans laquelle CE est un radical di ou trivalent, LH' est une fonction 
choisie parmi les fonctions -OH, 




et leurs melanges, et « 1' » est egal a 2 ou 3, et 



les composes de formule : 

DC(LH")r 

dans laquelle DC est un radical di ou trivalent, LH" est une fonction 
20 choisie parmi les fonctions -OH, -COOH, -COHal (avec Hal = CI, Br 
ou I), -COOR w (ou R w est un goupe alkyle, lineaire ou ramifi6, en 
d- C4), ou les deux fonctions LH" definissent conjointement une 
fonction anhydride d'acide carboxylique et 1" est egal a 2 ou 3, les 
fonctions LH" etant situees soit au deux extremites a, co, soit a une 
25 seule extremite, soit au sein de la chaine de l'oligomere POL ; 

-c) au moins un limiteur de chaine monofonctionnel ayant une 
fonction choisie parmi les fonctions -OH, -COOH, -COHal (avec 
Hal = CI, Br ou I) et -COOR' w (ou R' w est un goupe alkyle, lineaire 
ou ramifie, en Cr C4) et 

30 
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30. Procede selon la revendication 29, caracterisee en ce que 
CE et/ou DC sont des radicaux divalents. 

31. Procede selon l'une des revendications 29 ou 30, caracterise 
en ce que le polyester repond aux formules : 



(B)b (B)b (F)f 
Z'-j-O CE— O-C— POL— C O— CE— O— C— DC— C-j-Z— A 



I || II 

o 0 o o 



Jn 



a) 



m 



ou 



,_1 



(F)f (F)f (B)b 

DC— C— 0— CE— O-hZ'— , 



C DC— C — O — POL'-O 

ii 

o 



C— DC— C— 0— CE— O-hZ'— A (II) 
n ID || Tm 

o o 



dans lesquelles : 

- POL, identique ou different, est un radical oligomere 
divalent; 

- CE, identique ou different, est un radical di ou trivalent; 

- DC, identique ou different, est un radical di ou trivalent; 

- Zrepresente : 

; — - CH — CH 2 — rO (enchaincment A— Z— ) , 

i»H 



H 2 — CH (enchainement — Z— A) ; 

OH 

Z' represente une liaison simple ; 

H 

— -CH— CH 2 — (enchainement A— Z' )> -CH 2 -C-^ (enchainement -Z 

OH OH 

A, identique ou different, represente un radical monovalent 
terminal choisi parmi H, les radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies, de preference en Q-Cso, les radicaux alcenyles 
lineaires ou ramifies, de preference en C2-C50, lesdits 
radicaux alkyles et alcenyles pouvant comporter un ou 
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10 



■c- 

II 

o 



plusieurs cycles ou etre interrompus par un on plusieurs 
heteroatomes tels que -O- , -N- , -S- , -Si- (a 1' exclusion des 
groupes polyalkylethers), les radicaux cycloalkyles, de 
preference en Cs-Cig, substitues ou non par des radicaux 
alkyles, de preference en CpCio, les radicaux aryles, de 
preference en C 6 -Ci 2 , substitues ou non par des groupes 
alkyles, de preference en C1-C10 et des groupes 
polyorganosiloxanes ; 
B represente un groupement : 



>0L C—O— CE — 0 

O 



-CE- 
j)b 



J Pi 



C 

,11 

LO 



-0 DC— C 

I II 

(F> O 



-CE— O 

(B) b 



J P2 



ou bien 



— O-HC DC— 

II I 

«-0 (F) f O 



C — O POL-O' 



-DC C 0 CE— O- 

1 " 1 L 

(F)r O (B) b J P2 



F represente un groupement 



-0— CE- 



(B)b 



-POL C- 



0— CE — O C DC C— - 

I I I II 

jqiL ( fe )b 0 (F) f 0 * 



ou bien : 



15 



•O — CE 0 C DC C' 

I II I II 

(fob 0 h °Jq. 



O— POL — O— C DC — -C- — 



I I I' 

0 h 0 
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les blocs pi ou p 2 et qi ou q 2 etant distribues de maniere 
aleatoire dans les ramifications ; 
5 - b et f sont des entiers egaux a 0 ou 1 avec comme condition 

que si un des b = 1, alors tous les f sont nuls et si un des f = 
1, alors tous les b sont nuls ; 
- pi, P2, qi et q 2 sont des entiers, egaux ou differents, allant de 
OalOO; 

10 - m et n sont des entiers, egaux ou differents, allant de 0 a 100 

a la condition que m + n *0, etant entendu que les blocs 
correspondants ametn peuvent etre des melanges de blocs 
de valeurs de m et n egales ou differentes distributes de 
facon aleatoire dans la chatne du polymere ; 

15 l'un au moins des radicaux POL, CE, DC ou A etant un radical 

polyorganosiloxane. 

32. Procede selon la revendication 31, caracterise en ce que les 
polyester-siloxanes de 1' invention sont des polymeres de formules : 




v — z-l- 



■DC — C — O — POL — O 

II 



C — DC — C — O — CE— O H-Z' —A (IV) 
111 II Tm 



20 o o v 

dans lesquelles POL, CE, DC, A, Z et Z' sont tels que definis 
ci-dessus, a 1' exclusion pour les radicaux CE et DC des radicaux 
trivalents. 

33. Procede selon l'une quelconque des revendications 29 a 32, 
25 caracterise en ce que le radical oligomere POL resulte de la 
polycondensation d'un polyorganosiloxane de formule : 



2831430 



68 



i I 

HL— R 2 — Si— o4-Ll— Si R 2 LH (V) 

dans laquelle LH, identique ou different, de preference 
identique, est un groupe -COOH ou un de ses derives, un groupe -OH 
5 ou un groupe epoxyde : 

H CH 2 



\/ 



R 1 , identique ou different, est un groupe alkyle lineaire ou 
10 ramifie, de preference en C1-C40, un groupe phenyle, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes alkyles, de preference en d a 

R 2 , identique ou different, est groupe alkylene ayant jusqu'a 60 
atomes de carbone, un groupe polyester divalent ayant jusqu'a 60 
15 atomes de carbone ou un melange de ceux-ci, le groupe R etant 
directement lie par un atome de carbone au groupe LH ; et 
x est un entier de 1 a 500. 

34.Procede selon l'une des revendications 29 a 32, caracteris6 
en ce que le radical oligomere POL est un greffon polyorganosiloxane 
20 lie a la chaine principale qui resulte de la polycondensation d'un 
polyorganosiloxane de formule : 



R 1 R 1 R 1 

II I / 

r 1 Si O-f-Si O J — r 

i 1 x 



si — u; — r 3 



LH 

■1 ^LH 
R 1 R 1 R 

dans laquelle LH, identique ou different, de preference identique, est 
25 un groupe -COOH ou un de ses derives, un groupe -OH ou un 
groupe epoxyde : 

H ch 2 



V 
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R 1 , identique ou different, est un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie, de preference en C r C 4 o, un groupe phenyle, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes alkyles, de preference en C\ a 
5 C 6 , x est un entier de 1 a 500, R 3 represente H ou un groupe alkyle, de 
preference en C r C 4 et U est un radical tetravalent, hydrocarbone, de 
preference en C 3 -C 2 o, pouvant comporter un ou plusieurs heteroatomes 
telsque-O-, -S-et-N- ( mais exempt de groupes polyalkylethers ). 

35. Procede selon la revendication 34, caracteris<5 en ce que le 
10 groupe -U-R 3 est choisi parmi les groupes : 

— (-CH 2 l-CH-CH 2 - ou -|CH 2 hO-CH-CH 2 - 

dans lesquelles a est un entier de 0 a 10 (et ou R 3 = — H), el, 

CH 2 — 
I 

C 3 He-0— CH 2 -C-(CH 2 )-CH3 

j ■ b 

CH 2 — 

dans laquelle b est un entier de 1 a 5. 

36. Precede selon l'une quelconque des revendications 29 a 35, 
caracterise en ce que CE(LH')r est choisi dans le groupe constitue 
par : 

15 - les diols et/ou triols porteurs de groupes ionisables et/ou ionises ; •' 

- les diols et/ou triols aliphatiques en C 3 -C 6 o, lineaires ou ramifies, 
satures ou insatures, 6ventuellement interrompus par un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi : -0-, -S- et -N-, 
cycloaliphatiques en C 6 -C 20 , 6ventuellement substitues par un ou 

20 plusieurs groupes alkyles lineaires ou ramifies en Ci-Cio, et 
aromatiques en C 6 -C 20 , eventuellement substitues par un ou 
plusieurs alkyles lineaires en CpCio ; 

- les huiles naturelles ou synthetiques portant 2 ou 3 groupes 
hydroxyles ; et 

25 - les dimeres-diols. 

37. Procede selon Tune quelconque des revendications 29 a 36, 
caracterise en ce que DC(LH")i" est choisi parmi un diacide ou 
triacide carboxylique, un derive de celui-ci ou leurs melanges. 
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38. Procede selon Tune quelconque des revendications 29 a 37, 
caracterise en ce que DC(LH'')r est choisi parmi un diacide ou derive 
porteur de groupes ionises et/ou ionisables, soit un diacide ou derive 
aliphatique ou aromatique, soit un acide gras dimere ou trimere, soit 

5 un melange de ceux-ci. 

39. Procede selon Fune quelconque des revendications 29 a 38, 
caracterise en ce que le polyester-siloxane represente 0,1 a 99%, de 
preference 0.5 a 50%, en poids de la composition. 

40. Procede selon Tune quelconque des revendications 29 a 39, 
10 caracterise en ce que la composition comprend une phase huileuse 

contenant au moins une huile choisie parmi les huiles d'origine 
vegetale, les huiles d'origine minerale, les huiles de synthese, les 
huiles de silicone et les huiles fluorees ou fluorosiliconees. 

41. Procede cosmetique selon la revendication 40, caracterise en 
15 ce que la phase huileuse comprend au moins une huile volatile 

constitute d'hydrocarbure lineaires, cycliques ou ramifies, et ayant un 
point d'ebullition inferieur a 250°C, seule ou en association avec au 
moins une cyclomethicone volatile. 

42. Procede cosmetique selon la revendication 40 ou 41, 
20 caracterise en ce que la phase huileuse represente 1 a 70% en poids du 

poids total de la composition. 

43. Proc6de selon la revendication 41, caracterist en ce que 
Fhuile volatile represente 5 a 30% du poids total de la composition. 

44. Procede cosmetique selon Tune quelconque des 
25 revendications 40 a 43, caracterise en ce que la phase huileuse 

comprend egalement des corps gras, autres que les huiles, choisis 
parmi les acides gras et les alcools gras non liquides, les cires, les 
gommes et leurs melanges. 

45. Procede cosmetique selon Tune quelconque des 
30 revendications 27 a 44, caracterise en ce que la composition comprend 

un ou plusieurs adjuvants choisis parmi les tmulsionnants, les 
matieres colorantes, les parfums, les conservateurs, les actifs 
cosm&iques, les sequestrants, les gelifiants des phases huileuses et/ou 
aqueuses, les ajusteurs de pH (acides ou bases), les charges et leurs 
35 melanges. 

46. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 45, 
caracterise en ce que la composition se presente sous forme d'une 
Emulsion huile dans eau, eau dans huile ou multiple, d'une solution 
huileuse, hydroalcoolique ou aqueuse. 
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47. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 46, 
caracterise en ce que la composition est conditionnee sous forme de 
creme, de lotion, de stick ou de coupelle. ' , . , 

48. Procede selon Tune des revendications 27 a 47, caractense 
5 en ce que la composition contient au moins une matiere colorante. 

49. Composition selon la revendication 48, caracterise en ce que 
la matiere colorante est choisie parmi les colorants lipophiles, les 
colorants hydrophiles, les pigments, les nacres et leurs melanges. 

50. Procede selon la revendication 48 ou 49, caracterise en ce 
10 que la matiere colorante est presente a raison de 0,01 a 45% du poids 

total de la composition, de preference de 2 a 30% et mieux de 5 a 
20%. 

51. Procede selon l'une quelconque des revendications 27 a 50, 
caracterise en ce qu'il a encore pour objet d'accroitre le caractere 

1 5 « non collant au toucher » du dep6t. 
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